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Sazˇetak
U ovom radu proucˇavan je utjecaj termicˇkog napusˇtanja na otpornost metal-
nog stakla sastava Zr67Co33. Metalno staklo u obliku tanke trake sintetizi-
rano je UBK metodom (”melt-spinning” tehnika). Napravljena je DSC analiza
uzorka metalnog stakla kako bi se utvrdile temperature na kojima zapocˇinju
procesi kristalizacije (pojavljuju se dva egzoterma). Uzorci su se napusˇtali
na razlicˇitim temperaturama, odabranim prema rezultatima DSC-analize, u
pec´i u trajanju od sat vremena. Mjerena je zatim temperaturna ovisnost ot-
pora uzoraka metodom cˇetiri kontakta. Uzorci su hladeni pomoc´u helijevog
hladnjaka, a temperaturni raspon u kojem se mjerilo je 20 − 280K. Amor-
fni uzorci pokazali su negativni temperaturni koeficijent otpornosti sˇto se
objasˇnjava efektom slabe lokalizacije, dok je kod nanokristalicˇnih uzoraka
napusˇtanih na viˇsim temperaturama uocˇen pozitivni temperaturni koefici-
jent otpornosti. Napravljena je i rentgenska difrakcija uzoraka napusˇtanih na
temperaturama iznad prvog i iznad drugog egzoterma u DSC-slici. Uocˇeno
je da se najprije izlucˇuju metastabilne faze koje, na viˇsim temperaturama
napusˇtanja, prelaze u stabilne. Iz difrakcijske slike procijenjena je i srednja
velicˇina zrna u nanokristalicˇnim uzorcima (20− 30nm).
Influence of thermal annealing on resistivity of
metallic glasses
Abstract
The influence of thermal annealing on the resistivity of metallic glass
Zr67Co33 was studied in this work. The ribbon of the metallic glass was
produced by ultra fast quenching with melt spinning method. To find crys-
tallization temperatures, the sample of metallic glass was subjected to DSC
analysis (two exotherms were found). The samples were annealed at diffe-
rent temperatures, chosen from DSC measurement, in the furnace for one
hour. Subsequently, the temperature dependence of the sample resistance
was measured by four probe method. The samples were cooled by helium
refrigerator in the temperature range from 20− 280K. The Amorphous sam-
ples shown a negative temperature coefficient of resistivity which is expla-
ined by effect of weak localization, whereas in the nanocrystalline samples
annealed at higher temperatures, a positive temperature coefficient of the
resistivity was observed. The samples annealed at temperatures above the
first exotherm and the second exotherm in DSC picture were subjected to
x-ray diffraction. It is observed that first the metastable phases are excre-
ted which, at higher annealing temperatures, exceeding the stable phases.
From the diffraction patterns the mean size of grains in the nanocrystalline
samples was estimated (20− 30nm).
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1 Uvod
Metalna stakla predstavljaju metale ili metalne slitine amorfne strukture. Svojstva
kristalnih metala proizlaze iz njihove kristalne strukture pa je za ocˇekivati da metalna
stakla, iako istog kemijskog sastava, posjeduju drukcˇija svojstva. Opc´enito ih karak-
terizira visoki stupanj cˇvrstoc´e, tvrdoc´e i elasticˇnosti. Elektricˇna i toplinska vodljivost
im je manja nego kod obicˇnih metala. Posjeduju i veliku magnetsku susceptibilnost
(meki magneti).
U amorfnim metalima ne postoji dugodosezˇno uredenje pa su za strukturni opis po-
trebni modeli koji se ne temelje na prostornoj invarijantnosti strukture.
Da bi se formiralo metalno staklo potrebno je na neki nacˇin postic´i amorfizaciju me-
talne slitine. Postoje razne metode dobivanja metalnih stakala. Ultrabrzim kaljenjem
taljevine dolazi do staklastog prijelaza i formira se amorfna struktura. Na taj je nacˇin
Duwez, 1959. godine, proizveo prvo metalno staklo, Au− Si amorfnu slitinu [1].
Moguc´a je vrlo sˇiroka primjena metalnih stakala u industriji i tehnologiji. Meki fero-
magnetizam u kombinaciji s visokom elektricˇnom otpornosˇc´u i cˇvrstoc´om su odlicˇne
karakteristike materijala za transformatorske jezgre. Neke amorfne slitine zbog svoje
velike zˇilavosti, kombinirane s visokom elasticˇnosˇc´u i cˇvrstoc´om koriste se u automo-
bilskoj idustriji kao niti koje pojacˇavaju gume i transmisijske remene. Amorfne slitine
koje sadrzˇe krom vrlo su otporne na koroziju u dinamicˇkim i staticˇkim uvjetima pa
se koriste kao zasˇtitni sloj za konvencionalne metale. Tanki filmovi metalnih stakala
pokazali su se pogodnima za primjenu u magnetskim memorijama kompjutera. Pos-
toji moguc´nost da se metalna stakla koriste kao sigurni spremnici vodika (vodik se
smjesˇta u meduatomskom prostoru). Moguc´a je primjena i u medicini. Postoje slitine
cˇija se elasticˇnost podudara s elasticˇnosˇc´u ljudskih kostiju pa se takve slitine, zbog
velike otpornosti na habanje, mogu koristiti kao zamjena za osˇtec´ene kosti.
U drugom poglavlju ovog rada opisana su neka od opc´enitih svojstava i procesa
vezanih uz metalna stakla. U trec´em poglavlju su obradeni teorijski modeli elektricˇne
vodljivosti metalnih stakala kojima se mogu objasniti dobiveni rezultati mjerenja.
U cˇetvrtom su poglavlju opisane koriˇstene eksperimentalne metode i princip rada
pojedinih instrumenata. Na kraju su u petom poglavlju diskutirani dobiveni rezultati
mjerenja i doneseni zakljucˇci u sˇestom poglavlju.
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2 Metalna stakla
2.1 Staklasti prijelaz
Staklasti prijelaz se desˇava ako se prilikom hladenja taljevine ne stigne desiti krista-
lizacija i sustav ostaje u metastabilnom stanju. Taljevina se skrutne, ali unutrasˇnja
struktura ostaje neuredena.
Staklasti prijelaz mozˇe se promatrati pomoc´u dijagrama volumen/entalpija-temperatura,
slika (2.1).
Slika 2.1: Dijagram volumen-tepmeratura prilikom staklastog prijelaza i promjena
toplinskog kapaciteta prilikom staklastog prijelaza. Gustoc´a stakla ovisi o brzini
hladenja (fast/slowly cooled glass). Tk se naziva Kazumanova temperatura i pred-
stavlja donju granicu za Tg (slucˇaj beskonacˇno sporog hladenja). Preuzeto iz [2].
Na ordinati mozˇe biti bilo volumen bilo entalpija sustava jer je njihovo ponasˇanje
prilikom hladenja vrlo slicˇno. Hladenjem taljevine ispod temperature taljenja, Tm,
dolazi do kristalizacije ako su za to ispunjeni uvjeti. Ako je brzina hladenja dovoljno
mala, a difuzija medu atomima dovoljno velika nastat c´e jezgre kristalizacije. U tom
slucˇaju dolazi do diskontinuirane promjene volumena/entalpije do vrijednosti tipicˇne
za kristalni materijal, a nakon toga slijedi temperaturna volumna kontrakcija. Ako je
brzina hladenja velika kristalizacijske jezgre se nec´e stic´i formirati i taljevina ostaje
u metastabilnoj ravnotezˇi (pothladena taljevina) i nastavlja se samo temperaturna
volumna kontrakcija taljevine. Hladenjem viskoznost taljevine raste i u jednom tre-
nutku krivulji se pocˇinje mijenjati nagib sve dok viskoznost ne postane toliko velika
da viˇse nikakvo preuredivanje atoma nije moguc´e, taljevina postaje cˇvrsta, odnosno
formira se staklo. Daljnjim hladenjem desˇava se samo temperaturna volumna kon-
trakcija stakla. Presjeciˇste ekstrapoliranih pravaca volumne kontrakcije taljevine i
staklastog stanja definira temperaturu staklastog prijelaza Tg (Tf). Temperatura pri-
jelaza Tg nije intrinsicˇno svojstvo materijala vec´ ovisi o nacˇinu dobivanja staklastog
prijelaza. U ovom slucˇaju ovisi o brzini hladenja. Iako se termodinamicˇke varijable
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(V , H, S) mijenjaju kontinuirano oko temperature prijelaza, zbog promjene njiho-
vog nagiba, za ocˇekivati je da c´e velicˇine koje su definirane kao njihove derivacije po
tlaku i temperaturi (αT , κT , Cp) imati skok na temperaturi prijelaza, slika (2.1).
2.2 Moguc´nost stvaranja stakla
Postavlja se pitanje koji sve parametri utjecˇu na moguc´nost stvaranja stakla (eng:
glass forming ability(GFA)).
Ako se staklo dobiva metodom ultrabrzog kaljenja onda je jedan od parametara koji
utjecˇu na GFA brzina hladenja Rc. Samo dovoljno velika brzina hladenja sprijecˇit
c´e nastanak jezgri kristalizacije. GFA c´e znatno ovisiti i o reduciranoj temperaturi
staklastog prijelaza definiranoj kao:
Trg =
Tg
Tm
. (2.1)
Sˇto je gornji omjer vec´i, vec´a je GFA jer je krac´i interval izmedu pothladene
tekuc´ine i staklastog prijelaza. Za metalna stakla Trg se krec´e izmedu 0.4− 0.6 [3].
Ako se pokusˇava zakaliti binarnu metalnu slitinu, kljucˇnim parametrom se pokazuje
razlika u velicˇini atoma komponenti slitine. Atomski radijusi komponenti moraju
se razlikovati za barem 15%. Zato se metalna stakla rade u obliku slitina, a ne
cˇistih metala. Velike razlike u radijusima omoguc´uju gusˇc´e slaganje i smanjuje se
moguc´nost difuzije. Isto tako uocˇeno je da je GFA za metalne slitine vec´a za koncen-
tracije komponenti oko dubokog eutektika, ako takav postoji u faznom dijagramu.
U tocˇki eutektika taljevina i izlucˇena kristalna faza nisu u ravnotezˇi (postoji direk-
tan prijelaz iz taljevine u izlucˇene kristalne faze) pa ne postoje uvjeti za nukleaciju
kristalne faze. Za eutekticˇku koncentraciju je temperatura taljenja Tm najnizˇa pa je
za ocˇekivati da c´e reducirana temperatura Trg imati vec´e vrijednosti oko eutektika.
Pomoc´u slike (2.2) mozˇe se objasniti uvjete za staklasti prijelaz za tipicˇan eutekticˇki
sustav (slitina komponenti A i B).
3
Slika 2.2: Krivulje T0 za binarnu slitinu. a) slitina posjeduje duboki eutektik i do-
lazi do staklastog prijelaza. b) T0 krivulje se sijeku iznad Tg i ne dolazi dolazi do
staklastog prijelaza prije separacije faza. Preuzeto iz [4].
Krivulje T0, u faznom dijagramu, predstavljaju koncentracije na danoj tempera-
turi pri kojima su, prilikom hladenja, slobodne energije taline i krute faze iste. Za
koncentracije izmedu dviju krivulja talina mozˇe smanjiti svoju slobodnu energiju je-
dino razdvajanjem na faze α i β bogate A, odnosno B atomima. To zahtjeva difuziju
uzduzˇ velikih udaljenosti koja bi omoguc´ila rast nukleiranih α i β faza. Ako se talje-
vina dovoljno brzo zakali do temperature Tg mobilnost atoma postaje toliko mala da
razdvajanje na faze nije moguc´e i taljevina se skruc´uje zadrzˇavajuc´i postojec´u kon-
figuraciju, slika (2.2a). Ako se T0 krivulje sijeku iznad temperature Tg doc´i c´e do
razdvajanja faza prije nego se temperatura spusti do Tg te nec´e doc´i do stvaranja
stakla, slika (2.2b)
Svi spomenuti parametri utjecˇu na GFA i odreduju da li se odredena slitina mozˇe
pripremiti u obliku metalnog stakla. Gore je opisan slucˇaj za dvokomponentu slitinu.
Medutim, metalna stakla se mogu dobivati i kombinacijom tri ili viˇse elemenata cˇiji
se atomski radijusi znatno razlikuju.
2.3 Sastav metalnih stakala
Poznato je da se metalna stakla mogu dobivati u razlicˇitim sastavima, tablica (2.1).
Za danu slitinu raspon udjela komponenti ovisit c´e o nacˇinu dobivanja amorfnog sta-
nja. Na primjer, kod UBK metode raspon c´e biti vec´i za vec´e brzine hladenja.
Prema sastavu, metalna stakla se mozˇe podijeliti u nekoliko grupa:
Prijelazni metal-metaloid1 (T-M). Slitina se satoji od jednog, ili viˇse prijelaznih
metala (T) i jednog, ili viˇse metaloida (M). Tipicˇna slitinu sacˇinjava 80% prijelaznog
1Ne postoji striktna definicija metaloida. To je kemijski element cˇija su svojstva izmedu metala i
nemetala. Tipicˇni metaloidi su: B, Si, Ge, As, Sb, Te.
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metala (Pd, Fe, Ni) i 20% metaloida (Si, B, P ). Takvi omjeri odgovaraju dubokim
eutekticima u faznom dijagramu sˇto omoguc´ava laksˇi staklasti prijelaz. Pokazuje se
da kombinacijom viˇse prijelaznih metala i viˇse metaloida dodatno povec´ava GFA.
Rani prijelazni metal-kasni prijelazni metal2 (TE-TL).
Slitina se sastoji od ranog prijelaznog metala (TE), kao sˇto je Nb, Zr, Ti i kasnog
prijelaznog metala (TL), kao sˇto je Ni, Cu, Rh, Co. Ako se takva metalna stakla
proizvode UBK metodom omjeri komponenti kod kojih dolazi do staklastog prijelaza
imaju puno vec´i raspon nego u slucˇaju T-M slitina. Na primjer, za slitinu ZrxNi100−x,
x = 10 − 12, 33 − 80. Dva podrucˇja koncentracija odgovaraju dvama eutekticima.
Elektricˇni transport metalnih stakala najviˇse se proucˇavao (i proucˇava se) na ovoj
grupi metalnih stakala.
Slitine zemnoalkalijskih metala3 (AE-AE, AE-S, AE-T).
Ovoj grupi pripadaju slitine zemnoalkalijskih metala (AE) kao sˇto su Be, Mg, Ca
medusobno, s jednostavnim metalima (S) kao sˇto su Al, Zn, ili s prijelaznim meta-
lima (T). U ovu grupu se mogu svrstati i slitine jednostavnih metala i rijetkih zemnih
metala4 (RE), na primjer, slitina Al30La70.
Aktinoid-prijelazni metal (AC-T).
Slitine aktinoida (AC) i prijelaznih metala, na primjer, U70Cr30 ili Np80Ni20.
Sve spomenute skupine slitina imaju odredena zajednicˇka svojstva kao sˇto su du-
boki eutektik za spomenute koncentracije te jaka interakcija izmedu atoma kompo-
nenti.
U ovom radu proucˇavano je metalno staklo sastava Zr67Co335 koje pripada TE −
TL grupi. Zr ima elektronsku strukturu [Kr]5s24d2 i spada u rane prijelazne metale.
Co ima elektronsku strukturu [Ar]4s23d7 i spada u kasne prijelazne metale.
2Prijelazne metale cˇine elementi cˇiji atomi imaju djelomicˇno popunjenu d-ljusku . Rane prijelazne
metale cˇine elementi 3. i 4. skupine, a kasne elementi od 8.− 11. skupine.
3Zemnoalkalijske metale cˇine elementi 2. skupine. Be, Mg, Ca, Sr, Ba i Ra.
4Rijetke zemne metale cˇine lantanoidi te Sc i Y .
5Sastav metalnih stakala se piˇse tako da se navode komponente u postocima (67% Zr, 33% Co),
dok se kod kemijskih spojeva istog sastava navodi omjer atoma pojedine komponente (Zr2Co). Razlog
tomu je sˇto se amorfne slitine mogu dobiti prakticˇki u svim omjerima.
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Grupa sastav metalnog stakla omjer komponenti
T −M Fe100−xBx x = 12− 25
Pd100−xSix x = 14− 22
Ni100−xBx x = 17− 18.5, 31− 41
Pt100−xSbx x = 34− 36.5
Ti100−xSix x = 15− 20
Fe40Ni40P14B6
TE − TL Nb100−xNix x = 40− 70
Cu100−xZrx x = 25− 60
Ni100−xZrx x = 10− 12, 33− 80
Fe100−xZrx x = 9, 72, 76
Ta100−xNix x = 40− 70
AE − AE Ca67Mg33
AE − S Mg100−xZnx x = 25− 32
Ca100−xAlx x = 12.5− 47.5
AE − T Ca65Pd35
S −RE Al100−xLax x = 10, 50− 80
Tablica 2.1: Sastav nekih metalnih stakala pojedine grupe. Preuzeto iz [5] [6].
2.4 Elektronska struktura metalnih stakala
Kako neuredena struktura kod metalnih stakala utjecˇe na elektronsku strukturu is-
tih? S obzirom da se u radu proucˇavala amorfna slitina rani prijelazni metal-kasni
prijelazni metal (TE − TL), tocˇnije Zr67Co33, biti c´e objasˇnjen samo slucˇaj slitina u
kojima postoji jedan ili dva tranzicijska metala.
Eksperimentalna metoda kojom se mozˇe proucˇavati elektronska gustoc´a stanja obicˇnih
metala i metalnih stakala zasniva se na fotoelektricˇnom efektu. Visokoenergetski mo-
nokromatski fotoni, dobiveni sinkrotronskom radijacijom, padaju na slitinu i mjeri se
energijski spektar emitiranih elektrona. Da bi se dobila energija stanja vodljive vrpce
iz koje je elektron emitiran treba oduzeti izmjerenu kineticˇku energiju elektrona od
poznate energije fotona i dobivenu razliku korigirati izlaznim radom (energijska raz-
lika elektrona na Fermijevom nivou i elektrona u mirovanju na povrsˇini materijala).
Pretpostavlja se da je broj elektrona odredene energije proporcionalan gustoc´i stanja
na toj energiji. To implicira da svi elektroni iz vodljive vrpce interagiraju na isti nacˇin
s upadnim fotonima, sˇto nije istina jer interakcija ovisi o valnoj funkciji elektrona
koje nec´e biti ista za sve elektrone (vodljiva vrpca mozˇe sadrzˇavati s i d elektrone).
Medutim, to se uglavnom zanemaruje.
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Slika 2.3: Fotoemisijski spektar kristalnog Cu, kristalne slitine Cu3Zr2 i metalnog
stakla Cu60Zr40. Preuzeto iz [7].
Na slici (2.3) je jedno takvo mjerenje. Prikazani su fotoemisijski spektri kristalnog
Cu, kristalne slitine Cu3Zr2 te metalnog stakla Cu60Zr40 (Cu nije prijelazni metal).
U spektrima slitina prvi maksimum na nizˇoj energiji (vec´oj energiji vezanja EB na
grafu) odgovara potpuno popunjenoj Cu d-vrpci, a drugi djelomicˇno popunjenoj Zr
d-vrpci. s-vrpce komponenti nisu vidljive u spektru jer je medusobno preklapanje
s-orbitala u prostoru puno vec´e. Iz slike je vidljivo da postoji odredena interakcija
izmedu d-vrpci u slitini jer postoji mali pomak u energiji Cu d-vrpce u slitinama u
odnosu na d-vrpcu kristalnog Cu. Slicˇna mjerenja za razne slitine Zr s Fe, Co, Ni ili
Pd pokazuju da dolazi do formiranja dviju odvojenih d-vrpci, kao u gornjem slucˇaju,
s time da stanja na Fermijevom nivou cˇine prvenstveno stanja iz Zr d-ljuske. Poslje-
dica toga su jako slicˇna elektronska svojstva tih slitina.
Iz slike (2.3) vidljivo je da se elektronska struktura amorfne slitine ne razlikuje puno
od elektronske strukture iste kristalne slitine (to potvrduju i mnoga teorijska razma-
tranja). Razlog tomu je to sˇto je gustoc´a stanja d-elektrona odredena interakcijama
kratkog dosega, odnosno preklopom d-valnih funkcija susjednih iona cˇiji se tip, broj
i medusobna udaljenost ne razlikuju puno za amorfnu i kristalnu strukturu.
2.5 Difrakcijska slika i struktura metalnih stakala
Difrakcijska slika metalnih stakala bitno se razlikuje od dirakcijske slike kristalnih
uzoraka istog sastava. Kod kristalnog materijala difrakcijska slika se sastoji od mnosˇtva
izrazˇenih vrhova koji su posljedica postojanja dugodosezˇnog uredenja. Difrakcijska
slika metalnog stakla sastoji se od jednog sˇirokog vrha i nekoliko manjih i jako slicˇi na
difrakcijsku sliku tekuc´ine (postoje male razlike koje ukazuju na odredeno uredenje
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kratkog dosega kod metalnih stakala), slika (2.4). Iz difrakcijske slike mozˇe se dobiti
informacije o unutrasˇnjoj strukturi metalnog stakla.
Slika 2.4: Tipicˇna slika rentgenske difrakcije amorfnog (lijevo) i polikristalnog uzorka
(desno).
Neka je valni vektor upadnog snopa (x-zrake, elektroni, neutroni) koji pada na
uzorak, k, slika (2.5). Ukupna amplituda rasprsˇenog vala u smjeru k′ dana je kao:
F = NS(∆k), (2.2)
gdje je N broj c´elija (ako se radi o kristalnom uzorku), ∆k = k′ − k, a S(∆k)
strukturni faktor koji je dan kao:
S(∆k) =
∑
m
fme
−i∆k·rm . (2.3)
fm je atomski form-faktor koji ovisi o procesu rasprsˇenja na pojedinom atomu i
opc´enito se pretpostavlja da je poznat, odnosno odreden neovisnim mjerenjem. Ako
se radi o kristalnom materijalu sumacija u (2.3) ide po atomima baze. Za kristalni
uzorak ukupna amplituda rasprsˇenog vala c´e iscˇezavati za ∆k 6= G (Braggov uvjet),
gdje je G vektor reciprocˇne resˇetke. Amorfni uzorak se mozˇe zamisliti kao jedna
baza cˇvora kristalne resˇetke pa c´e sumacija u (2.3) ic´i po svim atomima u uzorku,
a posˇto nema smisla govoriti o reciprocˇnim vektorima ukupna amplituda nec´e biti
ogranicˇena samo na ∆k = G. Ukupna amplituda rasprsˇenog vala biti c´e konacˇna za
proizvoljni vektor ∆k = k′ − k.
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Slika 2.5: Rasprsˇenje na uzorku. Snop rasprsˇen na volumnom elementu dV u tocˇki
r ima, s obzirom na snop rasprsˇen u tocˇki O, dodatni fazni faktor ei(k−k
′)·r. Preuzeto
iz [8].
Ono sˇto se kod difrakcije mjeri je intenzitet, a on je dan kao kvadrat amplitude
(2.2) (N = 1 za amorfni uzorak).
I(∆k) = S∗S =
∑
m
∑
n
fmfne
i∆k·(rm−rn) (2.4)
Uvedu li se velicˇine: K = |∆k|, rmn = |rm− rn| i α kao kut izmedu ∆k i (rm− rn),
intenzitet I se mozˇe pisati kao:
I(K,α) =
∑
m
∑
n
fmfne
iKrmncosα. (2.5)
U amorfnom uzorku (rm − rn) mozˇe poprimiti bilo koji smjer pa fazni faktor u
izrazu (2.5) treba usrednjiti po prostornom kutu. Intenzitet tada postaje:
I(K) =
∑
m
∑
n
fmfnsinKrmn
Krmn
. (2.6)
Ukoliko je materijal monoatoman (fm = fn = f) te ako se atom na polozˇaju rn
uzme kao referentni atom, a s ρ(r) oznacˇi koncentracija atoma na udaljenosti r od
referentnog atoma, I(K) se mozˇe pisati kao:
I(K) = Nf 2
(
1 +
∫ ∞
0
dr4pir2(ρ(r)− ρ0)sinKr
Kr
)
. (2.7)
ρ0 predstavlja srednju koncentraciju atoma, a integracija ide preko cijelog uzorka
dimenzije R (R → ∞). Uvede li se velicˇina S(K) = I(K)/(Nf 2) (S(K) se isto cˇesto
naziva strukturni faktor, ali nema veze s S(∆k)) te definira radijalna distribucijska
funkcija g(r) kao:
ρ(r) = g(r)ρ0. (2.8)
Za S(K) se dobiva:
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S(K) = 1 + 4piρ0
∫ ∞
0
dr(g(r)− 1)r2 sinKr
Kr
. (2.9)
Napravi li se Fourierov transformat jednadzˇbe (2.9) mozˇe se dobiti izraz za radi-
jalnu distribucijsku funkciju g(r).
g(r) =
1
2pi2ρ0r
∫
dK(S(K)− 1)KsinKr (2.10)
Dakle, iz izmjerene vrijednosti S(K) mozˇe se dobiti radijalna distribucijska funk-
cija. g(r) predstavlja odstupanje od srednje gustoc´e atoma u sfernoj ljusci debljine dr
na udaljenosti r od referentnog atoma, slika (2.6). Polozˇaji vrhova odreduju priblizˇne
udaljenosti prvih susjednih atoma od referentnog atoma u ishodiˇstu, a povrsˇina ispod
vrhova odreduje broj atoma unutar dane sferne ljuske.
Slika 2.6: Radijalna distribucijska funkcija g(r) za amorfni materijal. Preuzeto iz [7].
Cijelo razmatranje napravljeno je za monoatomne materijale sˇto metalna stakla
nikako nisu. Medutim, stvar se mozˇe poopc´iti i za slitine. U slitini c´e se promatrati
parcijalne strukturne faktore S(K). Na primjer, u slitini AB postojati c´e SAA(BB) koji
c´e ovisiti o poziciji A(B)-atoma u odnosu na referentni A(B)-atom i SAB koji c´e ovisiti
o polozˇajima B-atoma u odnosu na referentni A-atom. Iz spomenutih velicˇina se opet
mogu dobiti radijalne distribucijske funkcije koje c´e sada opisivati strukturu pojedinih
komponenti slitine.
2.6 Kristalizacija amorfnih slitina
Metalno staklo je metastabilna struktura sˇto znacˇi da se takav sustav nalazi u lokal-
nom minimumu slobodne energije. Ako se na neki nacˇin sustavu podigne energija
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dovoljno da prijede energijsku barijeru zapocˇet c´e proces kristalizacije kojim sustav
prelazi u globalni minimum slobodne energije (kristalno stanje je energijski najpo-
viljnije).
Podizanje energije mozˇe se postic´i grijanjem metalnog stakla. Kristalizacija stakla
je mnogo sporiji proces nego kristalizacija taljevine pa se reguliranjem temperature
mozˇe po zˇelji prekinuti ili usporiti. Na taj nacˇin moguc´e je dobiti zˇeljenu strukturu
radi postizanja odredenih fizicˇkih svojstava. Grijanjem metalnog stakla na tempe-
rature bliske, ali nizˇe od Tg, ono prelazi u nove metastabilne strukture postepenom
kristalizacijom (stabilna struktura je jedino kristalna) i pri tome mu se mijenjaju
fizicˇka svojsta. Taj proces naziva se (termiˇcko) napusˇtanje (eng: annealing). Postoji
nekoliko moguc´ih nacˇina kristalizacije stakala.
Kod polimorfne kristalizacije staklo prelazi u jednofaznu kristalnu fazu iste kon-
centracije kao amorfni materijal. Nastala faza je uglavnom u obliku intermetalnog
spoja. Ukoliko je nastala faza metastabilna vremenom c´e prelaziti u stabilne faze,
slika (2.7).
Kod primarne kristalizacije staklo prelazi u jednofaznu kristalnu fazu sastava koji
se razlikuje od kemijskog sastava stakla. Zbog razlicˇitog kemijskog sastava dolazi do
razdvajanja komponenti pa nastala kristalna faza cˇesto ima dendritni oblik. Transfor-
macija pocˇetne amorfne faze u jednofaznu kristalnu fazu, zbog razlicˇitog kemijskog
sastava, nije moguc´a i preostala amorfna faza mozˇe kristalizirati potpuno odvojeno,
slika (2.7).
Eutektiˇckom kristalizacijom istovremeno se izlucˇuju dvije kristalne faze. Kao i kod
polimorfne kristalizacije nema razlike u sastavu nastale eutekticˇke strukture (struk-
tura dviju izlucˇenih faza) i amorfne matrice, slika (2.7).
Kod nanokristalne kristalizacije se u pocˇetnim stadijima pojavljuje nanokristalna
struktura sa kristalitima velicˇine 1 − 5nm. Nanokristaliti mogu rasti sve dok cˇitava
amorfna faza ne kristalizira, ili nakon pocˇetne nanokristalizacije preostala amorfna
faza pocˇinje kristalizirati u neku drugu kristalnu strukturu razlicˇitog sastava i struk-
ture od pocˇetne nanokristalne.
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Slika 2.7: Procesi kristalizacije ne primjeru Fe−B slitina. Preuzeto iz [9].
Procese kristalizacije mozˇe se pratiti metodom diferencijalne pretrazˇne kalorime-
trije (eng: differential scanning calorimetry (DSC)) i rentgenskom difrakcijom, ali o
tome kasnije.
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3 Elektricˇna otpornost metalnih stakala
Elektricˇna transportna svojstva metalnih stakala bitno se razlikuju od transportnih
svojstava obicˇnih metala. Opc´enito ih karakterizira visoka otpornost, 100− 200µΩcm
na sobnoj temperaturi. Obicˇni metali posjeduju pozitivni temperaturni koeficijent ot-
pornosti α = (1/ρ)dρ/dT , odnosno otpornost im se povec´ava porastom temperature.
S druge strane metalna stakla posjeduju negativni temperaturni koeficijent otpor-
nosti. Relativna promjena otpornosti s temperaturom je kod metalnih stakala vrlo
mala i iznosi samo nekoliko postotaka u rasponu temperature od 20− 300K.
Ocˇito c´e razlika u ponasˇanju elektricˇne otpornosti obicˇnih metala i metalnih sta-
kala dolaziti zbog razlike u strukturi. Kod obicˇnih metala otpornost je dobro opisana
Drudeovim, odnosno Boltzmannovim modelom koji pocˇivaju na pretpostavci da je
srednji slobodni put elektrona puno vec´i od valne duljine elektrona. Takva prepos-
tavka, kod metalnih stakala, viˇse nije zadovoljena i do izrazˇaja dolaze efekti interfe-
rencije zbog valne prirode elektrona. Model u kojem se opisuju utjecaji interferencije
na otpornost poznat je pod imenom slaba lokalizacija.
3.1 Mooijeva korelacija
Mooiji je proucˇavanjem transportnih svojstava mnogih amorfnih slitina uocˇio kore-
laciju izmedu otpornosti i temperaturnog koeficijenta otpornosti [10]. Uocˇio je da
homogene neuredene slitine cˇija je otpornost ρ > 150µΩcm posjeduju negativni tem-
peraturni koeficijent otpornosti α te da kod svih slitina otpornost pri visokim tempe-
raturama saturira prema vrijednosti ρ ≈ 150− 200µΩcm, slika (3.1), tablica (3.1).
Slika 3.1: Mooijeva korelacija. Temperaturna ovisnost otpornosti homogenih
neuredenih slitina. Preuzeto iz [10].
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Slitina ρ[µΩcm] α[10−4K−1]
Cu50Zr50 178 -1.0
Cu50Ti50 204 -1.0
Cu60Hf40 190 -1.2
Ni20Zr80 160 -0.9
Ni50Zr50 184 -1.4
Ni70Zr30 164 -0.3
Ni50Nb50 195 -0.08
Co30Zr70 173 -1.3
Fe33Zr67 168 -1.0
Liquid Fe 135 2.0
Pd80Si20 102 0.7
Pd80Ge20 101 1.87
Ni80P20 130 0.6
Tablica 3.1: Otpornost i temperaturni koeficijent otpornosti nekih metalnih stakala.
Preuzeto iz [7].
Razumno je za pretpostaviti da spomenuta svojstva dolaze zbog slicˇne vrijednosti
srednjeg slobodnog puta elektrona i meduatomskog razmaka. Uzme li se za primjer
slitina Cu60Ti40 cˇija je otpornost ρ ∼ 190µΩcm mozˇe se procijeniti srednji slobodni
put elektrona. Pretpostavi li se da su vodljivi elektroni slobodni vodljivost c´e biti
dana izrazom:
σ =
ne2τ
m
. (3.1)
Gustoc´a elektrona n mozˇe se procijeniti iz elektronske strukture komponenti sli-
tine. Preko izraza (3.1) za srednji slobodni put elektrona, koji je dan kao l = vfτ ,
gdje je vf Fermijeva brzina, dobiva se l ≈ 4·10−8cm, sˇto je usporedivo s meduionskom
udaljenosˇc´u u slitini.
Dakle, mozˇe se zakljucˇiti da veza izmedu velike otpornosti i negativnog tempera-
turnog koeficijenta otpornosti dolazi od interferencijskih efekata koji su posljedica
smanjenog slobodnog puta elektrona.
3.2 Drudeov model
Drude je za opis vodljivosti metala primijenio kineticˇku teoriju plinova na vodljive
elektrone koji se gibaju u mrezˇi nepomicˇnih metalnih iona. Elektroni se tretiraju
kao tvrde sfere koje se, izmedu sudara, gibaju pravocrtno. Model se temelji na cˇetiri
temeljne pretpostavke:
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1) Izmedu sudara, interakcija elektrona s ionima i ostalim elektronima je zanema-
riva. Sudari mijenjaju smjer gibanja elektrona pa se elektron unutar kristala
giba jednoliko u stohasticˇki odredenim smjerovima.
2) Sudari elektrona odvijaju se samo na ionima, elektron-elektron rasprsˇenja se
zanemaruju.
3) Postoji relaksacijsko vrijeme koje je definirano kao srednje slobodno vrijeme
izmedu dva sudara.
4) Elektroni postizˇu termalnu ravnotezˇu s okolinom samo preko sudara.
Kada na materijal ne djeluje vanjsko polje rezultantna brzina svih elektrona biti c´e
jednaka nuli. Ako se narine vanjsko elektricˇno polje jednadzˇba gibanja elektrona
postaje:
m
dv
dt
= −eE. (3.2)
Integriranjem jednadzˇbe (3.2) od t1 do t2, uz oznaku u = v(t2)− v(t1), dobiva se:
u = − e
m
E(t2 − t1). (3.3)
u predstavlja promjenu brzine elektrona zbog djelovanja elektricˇnog polja E. Ukupna
brzina elektrona dana je kao zbroj brzine koju elektron ima bez prisustva polja (v0) i
doprinosa zbog polja (u).
v = v0 + u (3.4)
Prema pretpostavci stohasticˇkog gibanja elektrona bez prisustva polja vrijedi da je
v0 = 0 pa je v = u. u se naziva driftna brzina. U vremenu izmedu dva sudara elektron
c´e ubrzavati pod djelovanjem polja. Dobiveno ubrzanje gubiti c´e u sudarima sˇto c´e
rezultirati konacˇnom driftnom brzinom. Ako se srednje vrijeme izmedu dva sudara
oznacˇi s τ (relaksacijsko vrijeme), onda c´e driftna brzina biti dana kao:
u = − e
m
Eτ. (3.5)
Gustoc´a struje koja dolazi zbog driftne brzine dana je kao:
j = −enu = e
2nτ
m
E. (3.6)
n je gustoc´a vodljivih elektrona. Vodljivost σ je definirana kao konstanta propor-
cionalnosti izmedu gustoc´e struje i elektricˇnog polja pa vrijedi:
σ =
e2nτ
m
. (3.7)
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Relaksacijsko vrijeme u ovom modelu ovisi samo o uredenosti kristalne resˇetke pa
je temperaturna ovisnost vodljivosti odredena brzinom elektrona koja ovisi o tempe-
raturi. Posˇto vrijedi da je u v0 (v ∼ 105ms−1, u ∼ 10−3ms−1), brzina elektrona biti
c´e dana kao termicˇka brzina na temperaturi T .
v ≈
√
kBT
m
∝
√
T (3.8)
Relaksacijsko vrijeme mozˇe se izraziti i preko srednjeg slobodnog puta l i brzine
elektrona v, τ = l/v. Slijedi:
σ ∝ 1
v
∝ 1√
T
. (3.9)
Predvidena ovisnost se ne slazˇe s opazˇenom temperaturnom ovisnosˇc´u otpornosti
na viˇsim temperaturama (σexp ∝ T ).
Kvantna mehanika pokazala je glavne nedostatke Drudeovog modela. Elektroni
se ne rasprsˇuju na nepomicˇnim ionima nego iskljucˇivo na necˇistoc´ama i pobudenjima
kristalne resˇetke (fononima). Interakcija elektrona i staticˇnih iona je vec´ uracˇunata
u Shro¨dingerovoj jednadzˇbi cˇija su rjesˇenja Blochove valne funkcije. Ako je elektron
opisan valnom funkcijom on c´e se, zbog konstruktivne interferencije rasprsˇenih val-
nih funkcija, propagirati bez atenuacije kroz periodicˇki rasprsˇivacˇ kakav predstavlja
kristalna resˇetka. Drudeov model predvida da elektroni na temperaturi T = 0 imaju
brzinu nula sˇto nije tocˇno ukoliko se uzme u obzir fermionska priroda elektrona.
3.3 Boltzmannov model
U Boltzmannovom modelu uzima se u obzir valna priroda elektrona, ali vrijedi pret-
postavka da je srednji slobodni put elektrona puno vec´i od polovine njegove valne
duljine. Pretpostavlja se da se elektroni gibaju u potencijalu iona i srednjem polju
svih ostalih elektrona. Za opis ponasˇanja vodljivih elektrona koristi se jednocˇesticˇna
distribucijska funkcija f(t, r,p) koja predstavlja broj popunjenih stanja po jedinicˇnom
volumenu u faznom prostoru, odnosno broj popunjenih stanja po jedinicˇnom volu-
menu u vremenu t na koordinati r koja imaju impuls p. Sudari se dogadaju na-
sumicˇno i mijenjaju putanje elektrona, a time i funkciju raspodjele. U vremenu dt
distribucijska funkcija c´e se zbog sudara promijeniti za df = dt(∂f/∂t)sudari.
df
dt
=
∂f
∂t
+ v
∂f
∂r
+ F
∂f
∂p
=
(
∂f
∂t
)
sudari
(3.10)
Gornji izraz je poznat kao Boltzmannova transportna jednadzˇba.
Sudarni cˇlan se uglavnom aproksimira izrazom:(
∂f
∂t
)
sudari
= −f − f0
τ
. (3.11)
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f0 je ravnotezˇna funkcija raspodjele, a τ je relaksacijsko vrijeme u kojem se uglav-
nom zanemaruje ovisnost o impulsu i polozˇaju. Gornja aproksimacija je poznata kao
aproksimacija relaksacijskog vremena. Aproksimacija zapravo kazˇe da ako se distri-
bucijska funkcija, u nekom trenutku, razlikuje od ravnotezˇne vrijednosti f0 ona c´e
se, ako je sustav prepusˇten sam sebi, eksponencijalno, s relaksacijskim vremenom τ
vratiti u ravnotezˇno stanje. Za homogeni sustav u stacionarnom stanju koji je izlozˇen
elektricˇnom polju Boltzmannova jednadzˇba postaje ( [8]):
eE · ∂f
∂p
= −f − f0
τ
. (3.12)
Uz pretpostavku da je promjena distribucijske funkcije mala:
f = f0 + δf, (3.13)
dobiva se da je
δf ≈ e(E · v)τ
(
−∂f0
∂E
)
. (3.14)
∂f0/∂E predstavlja derivaciju ravnotezˇne funkcije raspodjele po energiji.
Gustoc´a elektricˇne struje dana je izrazom:
j = 2e
∫
dp
(2pih¯)3
vf(p), (3.15)
koji uz (3.13) postaje:
(3.16)
j = 2e
∫
dp
(2pih¯)3
v(f0 + δf)
= 2e2
∫
dp
(2pih¯)3
v · (v · E)τ
(
∂f0
∂E
)
= e2
∫
dE
(
−∂f0
∂E
)
︸ ︷︷ ︸
∼ δ(E − EF )
g(E)
∫
dΩ
4pi
v · (v · E)τ.
f0 je Fermi-Diracova raspodjela, a njena derivacija je, za temperature oko sobne,
razlicˇita od nule samo oko Fermijeve energije. Za anizotropni sustav vodljivost σij
(σij je tenzor) je definirana kao:
ji =
∑
j
σijEj. (3.17)
Usporedi li se izraz (3.17) sa zadnjim redom u izrazu (3.16) za vodljivost se
dobiva:
σij = e
2〈vivj〉Fg(EF )τ. (3.18)
Za izotropni sustav vrijedi:
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σ =
1
3
e2v2Fg(EF )τ. (3.19)
Za slobodne elektrone (g(E) = (V/2pi2)(2m/h¯2)3/2
√
E, EF = (h¯2/2m)(3pi2Ne/V )2/3)
dobiva se poznati Drudeov izraz:
σ =
e2Neτ
m
. (3.20)
Ne je broj elektrona unutar Fermijeve kugle. Otpornost je dana inverzom vodlji-
vosti:
ρ =
m
e2Neτ
(3.21)
Vodljivost se mozˇe zapisati i na drugacˇiji nacˇin. Za neinteragirajuc´i plin cˇestica
mozˇe se, prema kineticˇkoj teoriji, definirati koeficijent difuzije [8], koji je dan kao:
D =
v2τ
3
, (3.22)
gdje je v brzina cˇestica, a τ srednje vrijeme izmedu sudara. Za slucˇaj slobodnih
elektrona izraz (3.19) mozˇe se zapisati kao:
σ = e2Dg(EF ), (3.23)
gdje je D = v2F τ/3. Gornji izraz je poznat i kao Einsteinova relacija i kazˇe da je
vodljivost metala proporcionalna gustoc´i stanja na Fermijevoj energiji i koeficijentu
difuzije Fermijevih elektrona. Izraz (3.23) se cˇesto koristi kod opisivanja vodljivosti
metalnih stakala.
Relacija (3.20) je ista kao i kod Drudeovog modela. Medutim, temperaturna
ovisnost vodljivosti sada dolazi od temperaturne ovisnosti relaksacijskog vremena. U
reklasacijsko vrijeme se sada ukljucˇuju rasprsˇenja na fononima i razni drugi doprinosi
ovisno o modelu i sustavu.
3.4 Zimanova teorija
Zimanova teorija [11] razvijena je za opis vodljivosti tekuc´ih metala. Prosˇirena
Ziman-Faberova teorija primijenjena je i na metalna stakla, ali se pokazala uspjesˇnom
samo za metalna stakla niske otpornosti (do 100µΩcm). U nasˇem slucˇaju pokazat c´e
se da ova teorija dobro opisuje vodljivost (otpornost) napusˇtanih uzoraka metalnog
stakla u kojima zapocˇinje proces kristalizacije.
Vodljivi elektroni se u prvoj aproksimaciji opisuju kao slobodni iako na Fermi-
jevom nivou, kod metalnih stakala s prijelaznim metalima, dominiraju d-elektroni
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(poglavlje 2.4). To je ekvivalentno prvoj Bornovoj aproksimaciji. I dalje se pret-
postavlja da je srednji slobodni put elektrona puno vec´i od meduatomskih razmaka.
Interakcija elektrona i iona opisuje se pseudopotencijalom.
Reciprocˇna vrijednost relaksacijskog vremena dana je kao:
1
τ
=
∫
(1− cosθ)W (θ)dΩ. (3.24)
W (θ) je vjerojatnost prijelaza elektrona iz stanja valnog vektora k u stanje k′ u
ovisnosti o kutu izmedu k i k′. Ako se elektron prije rasprsˇenja giba u k smjeru, nakon
rasprsˇenja promjena valnog vektora ∆k u tom smjeru dana je kao ∆k = kF (1− cosθ),
slika (3.2). Promjena brzine, odnosno valnog vektora, u odnosu na zadani smjer
pridonosi otpornosti. Od toga dolazi faktor (1 − cosθ) u izrazu (3.24). Za Fermijeve
elektrone vrijedi pretpostavka elesticˇnog rasprsˇenja, k = k′ = kF . Uz q = k
′ − k
vrijedi:
(1− cosθ) = 2
(
q
2kF
)2
. (3.25)
Slika 3.2: Promjena valnog vektora k prilikom rasprsˇenja.
Vjerojatnost prijelaza dana je Fermijevim zlatnim pravilom.
W (θ) =
2pi
h¯
∣∣〈k|V (r)|k′〉∣∣2 1
2
g(EF )
1
4pi
(3.26)
Matricˇni element prijelaza medu stanjima |k〉 i |k’〉 dan je relacijom:
〈k|V (r)|k′〉 = 1
V0
∫
drV (r)e−i(k−k
′)·r. (3.27)
Ukupni pseudopotencijal svih iona V (r) mozˇe se napisati kao superpozicija pse-
udopotencijala pojedinacˇnih iona na polozˇajima Ri.
V (r) =
∑
i
v(r− Ri) (3.28)
Uvrsˇtavanjem (3.28) u (3.27) dobiva se:
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〈k|V (r)|k′〉 = v(q)
∑
i
eiq·Ri , (3.29)
gdje je v(q) Fourierov transformat potencijala v(r−Ri). Eksperimentalno se mozˇe
mjeriti velicˇina:
S(q) =
〈∣∣∣∣∣∑
i
eiq·Ri
∣∣∣∣∣
2〉
. (3.30)
To odgovara strukturnom faktoru S(K) iz poglavlja 2.5. Kvadriranjem matricˇnog
elementa prijelaza i uvrsˇtvanjem izraza (3.26) u (3.24), a zatim (3.24) u izraz (3.21)
za otpornost se dobiva:
ρ =
12piV0
e2h¯v2F
∫ 1
0
S(q)|v(q)|2
(
q
2kF
)3
d
(
q
2kF
)
. (3.31)
To je poznato kao Zimanova jednadzˇba. Zbog cˇlana (q/2kF )3 u gornjem integralu
znacˇajnije c´e doprinositi vec´i valni brojevi q. Na slici (3.3) je tipicˇni strukturni fak-
tor tekuc´eg metala s oznacˇenim vrijednostima 2kF za monovalentni i dvovalentni
metal. Strukturni faktor, s povec´anjem temperature, kod tekuc´ina tezˇi konstantnoj
vrijednosti (jedinici), pri cˇemu se polozˇaj maksimuma ne mijenja - sˇto znacˇi da se
u prvom dijelu (lijevo od Qp) povec´ava, a u drugom smanjuje. U integralu (3.31) q
ide od 0 − 2kF pa c´e za monovalentne metale otpornost rasti s temperaturom, a za
dvovalentne padati.
Slika 3.3: Strukturni faktor tekuc´ih metala. Oznacˇeni su polozˇaji 2kF za monova-
lentne i dvovalentne metale i polozˇaj maksimuma Qp. Preuzeto iz [6].
Ukoliko se opisuje binarna slitina umnozˇak S(q)|v(q)|2 treba zamijeniti izrazom:
cAcB|vA − vB|2+c2A|vA|2SAA + c2B|vB|2SBB + 2cAcB|vAvB|SAB, (3.32)
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gdje su SAA, SBB i SAB parcijalni strukturni faktori, cA i cB koncentracije kompo-
nenti A i B, va i vB pripadni pseudopotencijali. To je poznato kao Ziman-Faberova
teorija [12].
Kod slitina koje sadrzˇe prijelazne metale pseudopotencijal se zamjenjuje t-matricom
rasprsˇenja [13] kojom se uzimaju u obzir fazni pomaci ηl(EF ) rasprsˇenog elektrona
za orbitalni kvantni broj l na Fermijevom nivou.
t(k, k′) =
2pih¯3
mV0
√
2mEF
∑
l
(2l + 1)sinηl(EF )e
iηl(EF )Pl(cosθ) (3.33)
U slucˇaju prijelaznih metala dominiraju d-stanja s l = 2. Zbog faktora (q/2kF )3
dominantan doprinos otpornosti je od rasprsˇenja unatrag, q = 2kF . Izraz za otpornost
postaje:
ρ ∼= 30pi
2h¯3
me2V0EFk2F
sin2η2(EF )S(2kF ). (3.34)
Dakle, temperaturna ovisnost otpornosti dolazi od promjene strukturnog faktora
s temperaturom na q = 2kF . Promjena strukturnog faktora (prosˇirenje maksimuma)
s temperaturom dolazi zbog fononskih pobudenja. Medutim, otpornosti doprinose
i neelasticˇna rasprsˇenja na fononima. Ako se 2kF nalazi iza prvog maksimuma u
strukturnom faktoru, promjena strukturnog faktora s temperaturom smanjivat c´e ot-
pornost, a fononski doprinos c´e je povec´avati. Fononski doprinos ukljucˇuje se tako
sˇto se kod strukturnog faktora, osim elasticˇnog, uzima i doprinos neelasticˇnog jedno-
fononskog rasprsˇenja.
S(q, ω) = S0(q, ω)︸ ︷︷ ︸
elasticˇno rasprsˇenje
+ S1(q, ω)︸ ︷︷ ︸
jednofononski proces
+ · · · (3.35)
Ako se opisuje otpornost metalnih stakala kljucˇno je uzeti u obzir i fononski dopri-
nos jer metalna stakla, strukture slicˇne tekuc´em metalu, postoje na temperaturama
nizˇim od Debyeve sˇto znacˇi da c´e temperaturna ovisnost otpornosti znacˇajnije do-
laziti od fononskog doprinosa. Nagel [14] je pokazao da se strukturni faktor na
temperaturi T , ST (q), u tom slucˇaju, mozˇe aproksimirati na sljedec´i nacˇin:
ST (q) ∼= 1 + (SE(q)− 1) e−2W (T ), (3.36)
gdje je SE ravnotezˇni strukturni faktor (za T = 0), a W (T ) Debye-Wallerov faktor.
U Debyevoj aproksimaciji W (T ) je:
W (T ) ∼=

W (0)
[
1 +
2pi2
3
(
T
θD
)2]
, T  θD
W (0)
[
1 +
(
T
θD
)]
, T ≥ θD
, (3.37)
gdje je W (0) = 3piq2/8MkBθD. Ocˇekuje se, dakle, da otpornost (3.34) raste s
temperaturom na sljedec´i nacˇin:
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ρ(T ) ∝
T 2, T  θDT, T ≥ θD . (3.38)
3.5 Slaba lokalizacija
Kod svih opisanih teorija vodljivosti vrijedila je pretpostavka da je srednji slobodni
put elektrona puno vec´i od meduatomskog razmaka i njegove valne duljine na Fe-
rimijevom nivou. Kod Mooijeve korelacije (poglavlje 3.1) vidjeli smo da procjena
srednjeg slobodnog puta, l, za metalna stakla otpornosti ρ > 150µΩcm daje vrijed-
nosti reda velicˇine meduatomskog razmaka, a time i valne duljine elektrona, λ. U
tom slucˇaju elektron se viˇse ne mozˇe aproksimirati kvaziklasicˇnom cˇesticom i u obzir
se moraju uzeti interferencijski efekti koji c´e se pokazati kljucˇnima za objasˇnjenje
negativnog temperaturnog koeficijenta otpornosti metalnih stakala.
Interferencijski efekti mogu se uvesti opc´enito (i za slucˇaj l λ). Od tocˇke A do tocˇke
B cˇestica se mozˇe gibati po razlicˇitim putanjama, slika (3.4). Ukupna vjerojatnost w
da cˇestica iz A stigne u B je dana kvadratom modula zbroja amplituda vjerojatnosti
za razlicˇite putanje.
w =
∣∣∣∣∣∑
i
Ai
∣∣∣∣∣
2
=
∑
i
|Ai|2+
∑
i 6=j
AiA
∗
j (3.39)
Prvi cˇlan predstavlja klasicˇno zbrajanje vjerojatnosti, a drugi dolazi od interferen-
cije razlicˇitih amplituda. U slucˇaju l  λ postojati c´e znacˇajna razlika u duljini poje-
dine putanje, a time i u fazi interferirajuc´ih amplituda, sˇto c´e dovesti do iscˇezavanja
drugog cˇlana.
Promotrimo sada samo-presjecajuc´u putanju, slika (3.4).
Slika 3.4: Moguc´e putanje elektrona od tocˇke A do tocˇke B. Zatvoreni dio samo-
presjecajuc´e putanje elektron mozˇe obic´i na dva nacˇina. Preuzeto iz [7].
Elektron mozˇe obic´i zatvoreni dio putanje u smjeru kazaljke na satu ili suprotno.
22
Pridruzˇi li se tim dvjema putanjama amplitude A1 i A2, vjerojatnost da se elektron
nade u tocˇki O biti c´e dana kao:
wO = |A1|2+|A2|2+A∗1A2 + A1A∗2. (3.40)
Putanje amplituda A1 i A2 su u ovom slucˇaju iste i ako je zadovoljen uvjet kohe-
rencije dvije amplitude imat c´e istu fazu te ukupna vjerojatnost postaje w0 = 4|A1|2,
sˇto je dva puta vec´a vjerojatnost nego u slucˇaju kada je interferencija zanemarena.
U slucˇaju l ≤ λ interferenciju valnih funkcija elektrona treba uzeti u obzir, a time i
gore opisan efekt povec´ane vjerojatnosti da se elektron nade u istoj tocˇki O. Ako je
tocˇka O jednaka tocˇki A onda opisani efekt zapravo predstavlja povec´anu vjerojatnost
rasprsˇenja elektrona unatrag.
Za kvantitativni opis efekta pretpostavlja se da je gibanje elektrona kroz amorfni
materijal slicˇno difuznom gibanju. U tom slucˇaju vjerojatnost da se elektron vrati
u pocˇetnu tocˇku mozˇe se izracˇunati modelom nasumicˇnog sˇetacˇa. U tri dimenzije,
vjerojatnost po jedinici volumena da cˇestica koja napusˇta ishodiˇste u t = 0, bude na
udaljenosti r u trenutku t je:
p(r, t) =
1
(4piDt)3/2
e
−
r2
4piDt . (3.41)
D je koeficijent difuzije (kao u izrazu (3.23). Nas zanima vjerojatnost da se elek-
tron vrati u istu tocˇku, a to znacˇi r = 0 u gornjem izrazu. Volumen koji elektron,
valne duljine λ i brzine vF , okupira u trenutku dt mozˇe se aproksimirati izrazom
λ2vFdt. Vjerojatnost da se u vremenu dt elektron vrati unutar volumena λ2vFdt oko
pocˇetne tocˇke dana je s
p(t)dt ' λ
2vFdt
(4piDt)3/2
. (3.42)
Gornji izraz treba prointegrirati preko vremena u kojem valna funkcija elektrona
ostaje koherentna. Koherencija postoji dok god se elektron rasprsˇuje elasticˇno. Ne-
elasticˇno rasprsˇenje u kojem se mijenja energija elektrona razbija koherenciju. Gornji
izraz se, dakle, integrira od τ0, sˇto predstavlja srednje vrijeme elasticˇnog rasprsˇenja,
do τin, sˇto predstavlja srednje vrijeme neelasticˇnog rasprsˇenja.∫ τin
τ0
p(t)dt = p(τin) ' λ
2vF
(4piD)3/2
(
τ
−1/2
0 − τ−1/2in
)
(3.43)
Povec´ana vjerojatnost rasprsˇenja unatrag reducirat c´e koeficijent difuzije, a time i
vodljivost sˇto je vidljivo iz relacije (3.23), σ = e2Dg(EF ). Mozˇe se, dakle, pisati:
∆D
D
∝ ∆σ
σ
= −∆ρ
ρ
∝ −p(τin). (3.44)
Uz D = vF l/3 i λ = 2pi/kF dobiva se:
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∆ρ
ρ
∝ 1
(kF l)2
[
1−
(
τ0
τin
)1/2]
. (3.45)
Iz relacije (3.45) vidi se da ∆ρ iscˇezava kada τin → τ0, kao sˇto se i ocˇekuje. Do-
prinos efekta odreden je velicˇinom (kF l)2. Ako je kF l  1, odnosno l  λ doprinos
je zanemariv.
Temperaturna ovisnost otpornosti odredena je temperaturnom ovisnosti srednjeg ne-
elasticˇnog vremena τin, odnosno (1/τin)1/2. τin je proporcionalan udjelu neelasticˇnih
rasprsˇenja cˇija se temperaturna ovisnost opet mozˇe opisati Debye-Wallerovim fakto-
rom W . Vjerojatnost elasticˇnog rasprsˇenja (1/τ0) je ovisno o temperaturi reducirana
s e−2W . Neelasticˇni dio rasprsˇenja (1/τin) je tada dan s 1− e−2W koji u prvoj aproksi-
maciji postaje jednostavno 2W . Za niske temperature W ∝ T 2, a za viˇse temperature
W ∝ T (poglavlje 3.4). Pokazuje se da u rezˇimu slabe lokalizacije otpornost ima
sljedec´u temperaturnu ovisnost:
∆ρ
ρ
∝ −T, θD
10
< T <
θD
3
(3.46)
∆ρ
ρ
∝ −
√
T ,
θD
3
< T < θD. (3.47)
Dakle, otpornost je povec´ana zbog vec´e vjerojatnosti za rasprsˇenje unatrag. To
je posljedica interferencije valnih funkcija elektrona koja se desˇava dok god su valne
funkcije koherentne. Koherenciju razbija neelasticˇno rasprsˇenje na fononima cˇiji udio
raste s temperaturom (srednje neelasticˇno vrijeme τin se smanjuje), sˇto uzrokuje sma-
njenje otpornosti, odnosno negativni temperaturni koeficijent.
Treba napomenuti kako i dalje postoji rastuc´i Boltzmannov doprinos otpornosti, ali je
zanemariv u odnosu na efekt slabe lokalizacije. Ukupnu otpornost mozˇemo napisati
u sljedec´em obliku:
ρ = ρB + ρL = [ρB(0) + ρL(0)] + [∆ρB(T ) + ∆ρL(T )] , (3.48)
u kojem su Boltzmannov i lokalizacijski doprinos rastavljeni na temperaturno neo-
visan i ovisan dio. Boltzmannov doprinos je uvijek rastuc´i, a lokalizacijski padajuc´i
s temperaturom. Za visokootporna metalna stakla (ρ > 150µΩcm) Boltzmannov do-
prinos se mozˇe zanemariti, ∆ρB(T )/∆ρL(T ) 1. To vodi na negativni temperaturni
koeficijent visokootpornih amorfnih slitina.
3.5.1 Spin-orbit interakcija
U gornjem razmatranju nije uzet u obzir spin elektrona. Prilikom rasprsˇenja na
ionima dolazi do spin-orbit vezanja sˇto utjecˇe na interferenciju valnih funkcija elek-
trona.
Vodljivi elektron se, prilikom rasprsˇenja na ionu (dok je unutar iona), ponasˇa kao
vezani elektron. Ako se radi o tesˇkim ionima dolazi do vezanja spina i magnetskog
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momenta od orbitalnog gibanja (spin-orbit vezanje). Ovisno o kutu izmedu l i s ve-
zani elektron c´e ulaziti u razlicˇita energetska stanja unutar iona (stanja (l ± 1/2)),
odnosno elektron koji ulazi u polje rasprsˇenja mozˇe, ovisno o spinu, imati razlicˇitu
energiju. Ako se spin fiksira onda elektron, za ralicˇite smjerove l, posjeduje ralicˇite
energije. Promotrimo rasprsˇenje elektrona iz stanja k u stanje k′. Elektron u smjeru
k ulazi u ion. Orbitalno gibanje unutar iona biti c´e odredeno smjerom ulaska u ion,
a time i energija elektrona. Elektron zatim napusˇta ion u smjeru k′. Ako se sada
okrene smjer gibanja elektrona i gleda rasprsˇenje k′ − k elektron se u ionu giba u
suprotnom smjeru. Nas zanima interferencija valnih funkcija dviju istih putanja su-
protnog smjera. Ako su valne funkcije istog spina onda rasprsˇenje k− k′ nije isto kao
i rasprsˇenje k′ − k jer su kutovi izmedu l i s u dva slucˇaja suprotni. Dakle, tripletna
i singletna stanja razlicˇito c´e doprinositi efektu slabe lokalizacije. Opisani efekt do-
prinosit c´e dekoherenciji valnih funkcija. Vrijeme u kojem c´e se koherencija potpuno
razbiti ovisi o jacˇini spin-orbit vezanja i koncentraciji rasprsˇivacˇa i oznacˇava se s τso i
neovisno je o temperaturi. Spin-orbit vezanje je uvijek prisutno pa se u izrazu (3.43)
mora ukljucˇiti i taj efekt.
∆ρ
ρ
'
∫
λ2vFdt
(4piDt)3/2
(
3
2
e−t/τso − 1
2
)
(3.49)
Dva cˇlana u zagradi predstavljaju tripletni i sigletni doprinos. Singletno stanje
u kojem su spinovi suprotni ne doprinosi spin-orbit efektu, dok tripletno doprinosi
(efekt je suprotan od slabe lokalizacije pa je tripletni cˇlan pozitivan). Pretpostavka
je da tripletni doprinos eksponencijalno opada s vremenskom konsatntom τso. Ako
je vrijeme τso dugo u usporedbi s vremenom neelasticˇnog rasprsˇenja τin onda je tri-
pletni cˇlan gotovo nepromijenjen i efekt od spin-orbit interakcije je zanemariv. To je
za vec´inu metalnih stakala zadovoljeno na temperaturama viˇsim od ∼ 20K. Dakle,
na niskim tempraturama c´e otpornost biti smanjena zbog spin-orbit interakcije, a ako
je vezanje dovoljno jako tripletni cˇlan mozˇe biti znacˇajno reduciran tako da zagrada
u izrazu (3.49) postane negativna. U tom slucˇaju dolazi do takozvane antilokaliza-
cije.
Ukupna vodljivost u rezˇimu slabe lokalizacije, ukljucˇujuc´i i spin-orbit interakciju,
je prema [15] dana kao:
σWL =
e2
2pih¯D1/2
[
3
(
1
τso
+
1
4τin
)1/2
−
(
1
4τin
)1/2]
. (3.50)
U cijelom razmatranju elektrone se gledalo kao slobodne. Medutim, cijeli opis se
mozˇe poopc´iti i na slucˇaj kada vodljivosti doprinose dvije vrpce, s i d, kao u slucˇaju
metalnih stakala s prijelaznim metalima. Isto tako u obzir nije uzimana elektron-
elektron interakcija koja postaje znacˇajna tek na jako niskim temperaturama.
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Ovdje je napravljen samo aproksimativni opis procesa slabe lokalizacije. Medutim,
to je dovoljno da se kvalitativno opiˇse problem. Za formalniji opis efekta treba se,
analogno rasprsˇenju fotona na elektronu, koristiti Feynmanovim dijagramima te uzeti
u obzir i elektron-elektron interakciju. Detalji o takvom pristupu mogu se nac´i u [16].
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4 Eksperimentalne metode i mjerenje
4.1 Metode dobivanja metalnih stakala
Dvije najcˇesˇc´e metode za dobivanje metalnih stakala su metoda ultarbrzog kaljenja
(UBK) i metoda mehanicˇkog mljevenja. Kod UBK metode pocˇetna slitina je u tekuc´em
stanju, a brzim hladenjem se postizˇe staklasti prijelaz. Kod metoda mehanicˇkog mlje-
venja i legiranja pocˇetni materijal je u krutom stanju i amorfno stanje se ne dobiva
staklastim prijelazom, vec´ intenzivnim mljevenjem.
Amorfne slitine mogu se dobiti i depozicijom iz plinovite faze.
4.1.1 Ultrabrzo kaljenje (UBK)
Najprije je potrebno pripremiti pocˇetnu slitinu iz koja c´e se UBK metodom amorfi-
zirati. Pocˇetna slitina priprema se u argonskoj pec´i, slika (4.1). Komponente slitine
stavljaju se u bakreni kalup i tale se elektricˇnim lukom. Kalup se nalazi u staklenom
cilindru u kojem se najprije stvori vakuum, a zatim se kroz cilindar propusˇta argon.
Argon stvara inertnu atmosferu te se na taj nacˇin sprjecˇava oksidacija i onecˇiˇsc´avanje
slitine prilikom taljenja. Hladenjem taljevine nastaje kruta kristalna slitina. Postupak
taljenja ponavlja se viˇse puta da se postigne sˇto vec´a homogenost slitine.
Slika 4.1: Argonska pec´
Dobivena slitina stavlja se zatim u kvarcnu cjevcˇicu koja se nalazi unutar zavojnice
kroz koju se propusˇta visokofrekventna struja. Stvara se promjenjivo magnetsko polje
koje inducira Foucaultove struje u slitini i ona se opet topi. Kroz cijevcˇicu se opet
propusˇta argon. Promjer cjevcˇice odgovara promjeru kuglice slitine pa ona dobro
prijanja uz stijenke i onemoguc´ava prolaz argona kroz cijev, nastaje razlika tlakova s
dvije strane kuglice. Kada se slitina rastopi ona biva, zbog nastalog tlaka, ispucana iz
cjevcˇice. Talina zatim pada na brzorotirajuc´i bakreni kotacˇ na kojem se hladi velikom
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brzinom. Zbog centrifugalne sile talina se odvaja od kotacˇa i nastaje traka metalnog
stakla sˇirine 1 − 5mm i debljine 20 − 50µm. Cijeli postupak se odvija u inertnoj
atmosferi argona, slika UBK.
Slika 4.2: UBK metoda ”melt-spinning” tehnikom. Preuzeto s [17].
Ultra brzo kaljenje dobiveno pomoc´u brzorotirajuc´eg bakrenog kotacˇa poznato je
kao ”melt spinning” metoda. Postoje i drugi nacˇini ultra brzog kaljenja. Da bi se
postigla velika brzina hladenja moraju se ispuniti sljedec´i uvjeti:
• Podloga mora biti vrlo dobar vodicˇ topline i mora postojati dobar toplinski kon-
takt izmedu taljevine i podloge
• Sloj taljevine mora biti vrlo tanak
• Vremenski interval izmedu uspostavljanja kontakta izmedu taljevine i podloge
i zavrsˇetka ocˇvrsˇc´ivanja mora biti sˇto krac´i.
Na slici (4.3) prikazane su druge UBK metode. Kod piˇstolj-tehnike taljevina se,
pomoc´u visokog tlaka, velikom brzinom ispucava na zakrivljenu bakrenu povrsˇinu.
Kapljice se uslijed centrifugalne sile prilikom tangentnog udaranja u podlogu uz nju
jako dobro priljube i istovremeno razvuku u tanki sloj debljine izmedu 10−100µm. U
ovom slucˇaju se bakrena povrsˇina mozˇe dodatno hladiti s druge strane (na primjer, s
tekuc´im dusˇikom) sˇto omoguc´uva dobivanje faza koje su inacˇe nestabilne na sobnoj
temperaturi. Upravo tom metodom je Duwez proizveo prvo metalno staklo.
Kod klip-nakovanj tehnike kapljica rastaljene slitine se spresˇa izmedu dviju hladnih
bakrenih plocˇa koje se sudaraju velikom brzinom.
Kod metode mlina taljevina se ubrizgava u procjep izmedu dva rotirajuc´a valjka sˇto
omoguc´ava dobivanje uzoraka u obliku trake glatke povrsˇine i jednolikog presjeka.
Zbog kontakta uzorka i valjaka s obje strane moguc´a je proizvodnja debljih uzoraka.
Ova je metoda razvijena upravo na Fizicˇkom odsjeku PMF-a u Zagrebu.
Kod tehnike izdvajanja iz tekuc´ine rotirajuc´i valjak iz taljevine izvlacˇi i hladi tanki sloj
te nastaju uzorci u obliku zˇice.
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(a) (b)
(c) (d)
Slika 4.3: Ostale UBK metode. a) piˇstolj tehnika, b) klip-nakovanj tehnika, c) metoda
mlina, d) izdvajanje iz tekuc´ine.
UBK metodom se postizˇu brzine hladenja vec´e od 105K/s. Uzorci koji su se
proucˇavali u ovom radu napravljeni su melt-spininng metodom.
Postoji josˇ jedna varijanta UBK metode kod koje se tanki povrsˇinski sloj slitine brzo
zagrijava, do taljenja, laserskim pulsom (trajanja nekoliko ns). Sam uzorak sluzˇi
kao medij za hladenje. Na taj nacˇin mozˇe se dobiti tanki amorfni sloj na velikim
povrsˇinama (antikorozivni sloj).
4.1.2 Mehanicˇko mljevenje
U metodu mehanicˇkog mljevenja spadaju mehanicˇko drobljenje (MD) i mehanicˇko
legiranje (ML). Kod te metode pocˇetni materijal (slitina ili cˇiste komponente) se u
krutom stanju stavlja u kuglicˇni mlin i melje. Mlin se sastoji od posudica i kuglica
koji su od razlicˇitog materijala. Najcˇesˇc´e se uzimaju posebne kombinacije posude i
kuglica ovisno o materijalu koji se melje. Postoji viˇse realizacija mlinova, slika(4.4).
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Slika 4.4: Sheme rada razlicˇitih realizacija mlina. a) i b) planetni mlin. Posuda s
kuglicama rotira oko svoje osi. Istovremeno rotira i disk na kojem se nalaze posude.
c) i d) vibracijski mlin. Posuda s kuglicom, ili viˇse njih vibrira u svim smjerovima.
Preuzeto iz [18].
Kuglicˇnim mlinom materijal se drobi i ponovno spaja kada biva uhvac´en izmedu
dviju kuglica. Pojavljuju se sve tanji slojevi materijala. Taj postupak se ponavlja
nebrojeno puta i na kraju se dobiva cˇestica dimenzija ∼ 1µm u kojoj su medusobno
izmijesˇani slojevi atomske debljine, slika (4.5).
Slika 4.5: Shema nastanka amorfnih cˇestica. Preuzeto iz [18].
Kod MD se prethodno pripremljena slitina stavlja u mlin i melje do amorfizacije,
dok se kod ML u mlin stavljaju cˇiste komponente slitine te se legiranje postizˇe prili-
kom mljevenja. Mljevenje traje 10-tak i viˇse sati, slika (4.6). Najvec´i nedostatak te
metode je onecˇiˇsc´avanje materijala koji se melje s materijalom kuglica i posudice.
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Slika 4.6: Rentgenska difrakcija slitine Sn75Nb25 ovisno o vremenu mljevenja. Pre-
uzeto iz [19].
4.1.3 Depozicija iz plinovite faze
Depozicijom (naparavanjem) iz plinovite faze na povrsˇinu (koja se mozˇe i hladiti
tekuc´im dusˇikom ili helijem) dobivaju se tanki filmovi u kojima se pojavljuju slicˇne
strukture kao kod UBK metode. Depozicija se mozˇe poboljˇsati pomoc´u inertnog plina.
U komoru u kojoj je prethodno stvoren visoki vakuum ubaci se inertni plin (He ili Ar)
vrlo niskog tlaka i plinovitu fazu materijala koji se zˇeli kondenzirati. Atomi materi-
jala se sudaraju s atomima inertnog plina, pritom gube kineticˇku energiju i pocˇinju se
kondenzirati u nanoklastere. Strujanjem inertnog plina nanoklasteri se skupljaju na
hladnoj podlozi. Mijenjanjem kolicˇine ubacˇenog plinovitog materijala i tlaka inert-
nog plina mozˇe se utjecati na velicˇinu kondenziranih nanoklastera. Nanoklasteri se
mogu ostrugati s povrsˇine i sinterirati u masivnije uzorke. Zamjenom inertnog plina s
reaktivnom plinovima poput kisika ili dusˇika mogu se proizvesti i keramicˇki materijali
(oksidi, nitridi).
4.2 DSC
Metalno staklo sastava Zr67Co33 dobiveno je, gore opisanom, ”melt-spinning” meto-
dom. Dobivene su trake sˇirine 1.5mm i debljine 30µm. Diferencijalnom pretrazˇnom
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kalorimetrijom (DSC) uzorka trake metalnog stakla odreduju se temperature na ko-
jima u metalnom staklu zapocˇinje proces kristalizacije.
Dijelovi DSC uredaja prikazani su na slici (4.7).
Slika 4.7: Shematski prikaz DSC-uredaja. Prikazan je i tok topline iz grijacˇa. Preuzeto
iz [20].
Temperatura toplinskog spremnika odrzˇava se na konstantnoj temperaturi T0 pomoc´u
protoka vode ili tekuc´eg dusˇika. Unutar toplinskog spremnika nalaze se platinasti
nosacˇi uzorka i referentnog uzorka. U svaki nosacˇ ugradeni su grijacˇ i termometar.
Termicˇki kontakt izmedu toplinskog spremnika i nosacˇa ostvaruje se preko inertnog
plina. Na nosacˇima, u odgovarajuc´im posudicama, nalaze se uzorak temperature Tu
i referentni uzorak temperature Tr. Posudice su aluminijske (Al je inertni metal).
Temperatura se mijenja linearno u vremenu, jednako na oba nosacˇa, odnosno, uzorci
se griju konstantnom brzinom. Temperatura nosacˇa dana je kao Tp = T0 + ∆T + αt,
gdje je α brzina grijanja. Pritom se mjeri razlika toplina koje je u jedinici vremena
potrebno dovoditi nosacˇima da bi ih se grijalo konstantnom brzinom. Promatranjem
ove razlike, kao funkcije vremena, odnosno temperature, mjeri se toplinski kapacitet
uzorka i promjena entalpije. Opisani proces grijanja ostvaruje se odgovarajuc´im elek-
tronskim povratnim vezama izmedu grijacˇa i termometara smjesˇtenih u nosacˇima,
tako da su u svakom trenutku temperature oba nosacˇa jednake programiranoj tem-
peraturi Tp. Toplina Q˙u ≡ dQu/dt koja se u jedinici vremena dovodi nosacˇu uzorka
temperature Tp dijelom q˙u odlazi na uzorak temperature Tu, a dijelom q˙s odlazi na to-
plinski spremnik temperature T0. Vrijedi: Q˙u = q˙u + q˙s. Prema Newtonovom zakonu
hladenja6 ove su topline proporcionalne odgovarajuc´im razlikama temperatura.
6Newtonov zakon hladenja je drugi naziv za hladenje konvekcijom. Prema Newtonovom zakonu
hladenja gubitak topline nekog tijela je proporcionalan razlici temperatura tijela i njegove okoline.
Pretpostavka je da je konstanta proporcionalnosti (termicˇki otpor) neovisna o razlici temperatura sˇto
opc´enito nije tocˇno za ostale nacˇine prijenosa topline.
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q˙u =
Tp − Tu
ru
(4.1)
q˙s =
Tp − T0
Ru
(4.2)
ru je termicˇki otpor izmedu nosacˇa uzorka i uzorka, a Ru termicˇki otpor izmedu
nosacˇa uzorka i toplinskog spremnika. Analogne relacije vrijede i za nosacˇ referent-
nog uzorka. DSC mjeri razliku toplina dovedenih nosacˇu uzorka i referentnog uzorka,
Q˙ = Q˙u − Q˙r, kao razliku snaga elektricˇnih grijacˇa smjesˇtenih u nosacˇu uzorka i u
nosacˇu referentnog uzorka. Koristec´i relacije (4.1) i (4.2) i analognih relacija za
referentni uzorak dobiva se izraz za DSC signal Q˙.
Q˙ = q˙u − q˙r − (Tp − T0)
(
1
Ru
− 1
Rr
)
(4.3)
Posljednji cˇlan u izrazu (4.3) predstavlja smetnju u DSC mjerenju. Taj udio topline
nema veze s procesima koji se, prilikom grijanja, zbivaju u uzorku koji je podvrgnut
mjerenju. Simetricˇnom gradom uredaja postizˇu se uvjeti gotovo jednakih termicˇki
otpora Ru i Rr cˇime se minimizira doprinos smetnje u mjerenju.
Oko temperature faznog prijelaza Tc (u ovom slucˇaju kristalizacija metalnog stakla)
dolazi do promjene entalpije i toplinskog kapaciteta uzorka. Promjena entalpije mozˇe
biti egzotermna ili endotermna. U slucˇaju kristalizacije promjena je egzotermna jer
dolazi do oslobadanja energije u uzorku (kristalno stanje je energijski povoljnije).
Ako postoji promjena entalpije, za q˙u vrijedi:
q˙u = CuT˙u − H˙. (4.4)
Cu je toplinski kapacitet uzorka. Izjednacˇavanjem relacija (4.4) i (4.1) dobiva se
izraz za temperaturu uzorka Tu kao funkcija vremena:
Tu(t) = Tp(t)− ατu
(
1− e−t/τu) , (4.5)
gdje je τu = ruCu. U stacionarnom stanju (t >> τu) temperatura uzorka mijenja
se jednakom brzinom kao i temperatura nosacˇa, α, ali se razlikuje od temperature
nosacˇa za ατu.
Mozˇe se dobiti diferencijalna jednadzˇba za Q˙ u slucˇaju kada postoji promjena ental-
pije H˙ [20].
Q˙+ τuQ¨ = α(Cu − Cr)− H˙ (4.6)
Razmotrimo prvo slucˇaj temperaturnog intervala u kojem nema faznog prijelaza.
Tada je H˙ = 0, a iscˇezava i Q¨ jer je T˙p = T˙u. Mjerena velicˇina Q˙ je tada direktno
proporcionalna razlici toplinskih kapaciteta Cu − Cr.
Q˙ = α(Cu − Cr) (4.7)
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U slucˇaju faznog prijelaza 1. reda (kristalizacija) dolazi do promjene toplinskog
kapaciteta uzorka i do oslobadanja latentne topline, H˙ 6= 0 (referentni uzorak ima
konstantan toplinski kapacitet u cijelom temperaturnom podrucˇju).
Neka su C1 i C2 toplinski kapaciteti u pojedinim fazama. Tada su, prema relaciji
(4.7), Q˙1 = α(C1−Cr) i Q˙2 = α(C2−Cr) ravnotezˇne vrijednosti DSC signala u poje-
dinim fazama, slika (4.8).
Slika 4.8: Izgled tipicˇne DSC-krivulje s oznacˇenim karakteristicˇnim velicˇinama. U
ovom slucˇaju je prikazan endoterman proces (taljenje). Preuzeto iz [20].
U idealiziranom slucˇaju fazni prijelaz zapocˇinje u trenutku t = tc (Tu(tc) = Tc).
Uzorak zadrzˇava temperaturu prijelaza sve dok ne oslobodi latentnu toplinu ∆H
potrebnu za fazni prijelaz. Tada se, zbog Tu = Tc, iz relacije (4.1) dobiva q˙u(t) =
q˙u(tc) + (α/ru)(t− tc), a koristec´i relaciju Q˙ = q˙u− q˙r (q˙r = CrT˙p) dobiva se da je Q˙(t)
linearna funkcija vremena, slika (4.8).
Q˙(t) = Q˙1 +
α
ru
(t− tc) (4.8)
Nakon zavrsˇetka faznog prijelaza ponovno vrijedi H˙ = 0, ali je Q¨ 6= 0 jer je
T˙p 6= T˙u u ovom slucˇaju. Iz relacije (4.6) dobiva se da Q˙ eksponencijalno poprima
ravnotezˇnu vrijednost Q˙2, slika (4.8).
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Zbog pojave predkristalizacije uzrokovane postojanjem nehomogenosti latentna to-
plina pocˇinje se oslobadati i na temperaturama manjim od Tc, slika (4.8). Povrsˇina
izmedu krivulje DSC signala i crtkane linije na slici (4.8) predstavlja ukupnu pro-
mjenu entalpije (latentnu toplinu prijelaza) ∆H. Crtkana linija oznacˇava promjenu
u Q˙ koja dolazi zbog promjene toplinskog kapaciteta.
DSC uredaj se bazˇdari indijem cˇija su svojstva poznata. Indij se u DSC-u zagrijava do
temperature taljenja (endoterman proces), koja je poznata, te se onda temperatura
na kojoj se pojavljuje maksimum u signalu usporeduje s poznatom temperaturom ta-
ljenja. Na taj nacˇin se odreduje vremenska konstanta τu. DSC uredaj za temperaturu
uzima Tp pa se dobivena temperaturna skala, prema relaciji (4.4), korigira za ατu sˇto
u ovom slucˇaju iznosi 5.75K.
Dakle, DSC slika uzorka sastojat c´e se od jednog ili viˇse minimuma (egzoterma), a
temperatura na kojoj dolazi do pocˇetka padanja DSC signala predstavlja temperaturu
na kojoj zapocˇinje proces kristalizacije odredene faze u amorfnoj strukturi. Uzorak
metalnog stakla Zr67Co33 zagrijavan je brzinom od 60K/min u rasponu temperature
od sobne do 560◦C.
4.3 Termicˇko napusˇtanje
DSC analizom uzorka metalnog stakla Zr67Co33 pronadeno je da u analiziranom tem-
peraturnom podrucˇju dva puta dolazi do procesa kristalizacije, slika (4.9).
Slika 4.9: DSC metalnog stakla Zr67Co33. Oznacˇene su temperature na kojima su
uzorci napusˇtani
Prva kristalizacija javlja se oko 430◦C, a druga oko 530◦C. Procesi kristalizacije
opisani su u poglavlju 2.6.
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Termicˇko napusˇtanje predstavlja zagrijavanje uzoraka do odredene temperature i
drzˇanje istih na toj temperaturi odredeno vrijeme. Time se ovisno o temperaturi
napusˇtanja u uzorku inducira proces kristalizacije. Vazˇno je spomenuti da tempe-
rature prijelaza dobivene DSC analizom ovise o brzini grijanja U DSC mjerenju. U
pravilu se povec´anjem brzine grijanja temperature prijelaza pomicˇu prema vec´im vri-
jednostima, slika (4.10) [9].
Slika 4.10: DSC-slika za razlicˇite brzine grijanja Zr80Co20 metalnog stakla. Preuzeto
iz [9].
Termicˇko napusˇtanje radilo se u pec´i tako da se uzorak sa sobne temperature
prakticˇki trenutno nasˇao na poviˇsenoj temperaturi u pec´i. To predstavlja veliku br-
zinu grijanja ako se proces usporeduje s DSC mjerenjem. Medutim, ovom slucˇaju,
velika brzina grijanja kompenzira se drzˇanjem uzorka na danoj temperaturi jedan
sat.
Pec´ u kojoj su se napusˇtali uzorci je na slici (4.11). Kroz pec´ prolazi kvarcna cijev u
koju se ugura keramicˇka posudica u kojoj je uzorak. Cijeli proces napusˇtanja odvija
se u inertnoj atmosferi argona koji se iz boce pod tlakom propusˇta kroz kvarcnu cijev.
Uzorci su napusˇtani na temperaturama oko temperatura prijelaza dobivenih iz DSC
analize (400, 425, 450, 475, 500, 550, 600◦C), slika (4.9). Kontakti za mjerenje otpora
su stavljani na uzorke prije napusˇtanja jer kristalizacijom uzorci postaju jako krti i
lako dolazi do pucanja uzorka.
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Slika 4.11: Pec´.
4.4 Rentgenska difrakcija
U poglavlju 2.5 opisano je kako izgleda difrakcijska slika amorfne strukture. U pro-
cesu kristalizacije izlucˇuje se nova kristalna faza, ili viˇse njih, koje cˇine zrna s kristal-
nom strukturom (poglavlje 2.6), a difrakcijska slika takvog uzorka licˇi na onu kristal-
nog materijala. Razlika je u tome sˇto u ovom slucˇaju postoji konacˇna sˇirina vrhova u
difrakcijskoj slici, a ta sˇirina mozˇe se povezati s dimenzijama kristalnih zrna i defek-
tima unutar njih. Identifikacijom pojedinih vrhova mozˇe se odrediti koje su sve faze
kristalizirale, a iz sˇirine vrhova kolike su dimenzije zrna pojedine faze.
Postoje dva doprinosa sˇirini difrakcijskog maksimuma. Prvi dolazi od konacˇne di-
menzije kristalnih zrna i dan je Scherrerovom formulom [21] [22]:
∆βs =
Kλ
Dcosθ
, (4.9)
gdje je ∆βs sˇirina na pola visine danog maksimuma u radijanima, λ valna duljina
x-zraka, K konstanta koja ovisi o obliku zrna (aproksimativno se uzima K = 0.9), θ
polovica kuta na kojem se dani maksimum pojavljuje u difrakcijskoj slici, a D je sred-
nja dimenzija zrna u smjeru okomitom na kristalne ravnine koje cˇine dani difrakcijski
maksimum.
Drugi doprinos dolazi od defakata u kristalnom zrnu (mikrodeformacija), slika (4.12).
Za ocˇekivati je da c´e defekti u malim kristalnim zrnima biti izrazˇeniji nego u vec´im
kristalitima (puno vec´i udio povrsˇinskih atoma).
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Slika 4.12: Pojednostavljeni prikaz kristala koji posjeduje mikrodeformacije. Pre-
uzeto iz [24].
Prema Wilsonu [23] [24] doprinos sˇirini difrakcijskog maksimuma od mikrode-
formacija dan je izrazom:
∆βw = 4εtanθ, (4.10)
gdje je ε = 1.25〈ε2xy〉1/2, a εxy predstavlja deformaciju u smjeru okomitom na
kristalnu ravninu kojoj odgovara dani difrakcijski maksimum (εxy je komponenta
tenzora). 〈ε2xy〉1/2 je tada korijen srednje vrijednosti kvadrata deformacije u danom
smjeru (pretpostavka je da sve deformacije imaju istu vjerojatnost pa je 〈εxy〉 = 0).
Izraz (4.10) je dobiven uz pretpostavku da mikrodeformacija ima Gaussovu raspo-
djelu, odnosno profil difrakcijskog maksimuma, ukoliko sˇirenje istog dolazi samo od
mikrodeformacija, aproksimira se Gaussovom funkcijom. S druge strane profil di-
frakcijskom maksimuma cˇije sˇirenje dolazi samo od malih dimenzija kristalita aprok-
simira se Cauchyevom funkcijom. Za Cauchyevu funkciju vrijedi:
∆β = ∆β1 + ∆β2, (4.11)
gdje su ∆β1 i ∆β2 dva doprinosa sˇirini, a za Gaussovu:
∆β2 = ∆β21 + ∆β
2
2 . (4.12)
U izmjerenoj difrakcijskoj slici sˇirenje difrakcijskih vrhova dolazi od oba efekta
(∆βs i ∆βw). Gornje relacije se, u tom slucˇaju, mogu kombinirati u aproksimativni
izraz za ukupnu sˇirinu difrakcijskog vrha ∆β [25]:
∆β2 = ∆β∆βs + ∆β
2
w. (4.13)
Ako se u (4.13) uvrsti izraze za ∆βs i ∆βw dobiva se:(
∆β
tanθ
)2
=
K
λD
(
∆β
tanθsinθ
)
+ 16ε2. (4.14)
Ako se iz difrakcijske slike mogu izdvojiti nekoliko vrhova koji pripadaju odredenoj
fazi mozˇe se crtati (∆β/tanθ)2 −∆β/tanθsinθ graf iz kojeg se linearnom regresijom
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mozˇe odrediti dimenzija D zrna pojedine faze i iznos mikrodeformacije ε. Ako nije
moguc´e izdvojiti viˇse vrhova koji pripadaju odredenoj fazi gruba procjena dimenzije
zrna dobiva se direktno iz relacije (4.9). Odredivanje dimenzije zrna preko relacije
(4.14) je preciznije jer uzima u obzir oba doprinosa sˇirenju vrha.
Difrakcija x-zrakama napravljena je za nenapusˇtani uzorak i za uzorke napusˇtane
na 500 i 600◦C.
4.5 Mjerenje otpora
Srediˇsnji dio ovog rada je mjerenje temperaturne ovisnosti otpora uzoraka metal-
nog stakla Zr67Co33 napusˇtanih na razlicˇitim temperaturama. U drugom poglavlju
obradeni su teorijski modeli koji opisuju temperaturnu ovisnost otpornosti metalnih
stakala. Za nenapusˇtani uzorak i uzorke napusˇtane na temperaturama ispod tem-
perature prve kristalizacije ocˇekuje se dominacija efekta slabe lokalizacije, odnosno,
negativni temperaturni koeficijent otpornosti te mala promjena otpornosti u danom
temperaturnom podrucˇju. Za uzorke u kojima se desila kristalizacija ocˇekuje se da se
temperaturna ovisnost mozˇe opisati Zimanovom teorijom.
Otpor uzoraka mjerio se metodom cˇetiri kontakta, DC i AC metodom. Tempera-
turno podrucˇje u kojem se otpor mjerio je od 20− 280K. Za hladenje uzorka koriˇsten
je helijev hladnjak (cryodyne helium refrigerator (CHR)).
4.5.1 Stavljanje kontakata
Na uzorak je potrebno postaviti cˇetiri kontakta (dva naponska i dva strujna). Uzorci
su izrezani iz trake metalnog stakla dobivene ”melt spinning” metodom (poglavlje
4.1.1). Dugi su oko 5mm, sˇiroki 1.5mm i debeli 0.03mm, slika (4.14). Kontakti se
rade tako da se tanka bakrena zˇica kontaktno vari na uzorak. Kontaktno varenje radi
se s uredajem prikazanim na slici (4.13). U uredaju se nabija kapacitor. Pincetom
koja ima bakrene krajeve, koji su spojeni u krug s kapacitorom, pritisne se bakrena
zˇicˇica na uzorak i zatim se kapacitor, preko sklopke, isprazni i zˇicˇica se zavari za
uzorak.
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Slika 4.13: Aparat za varenje.
Kontakti se na uzorke stavljaju prije napusˇtanja, jer napusˇtanjem uzorci postaju
krti i pucaju prilikom stavljanja kontakata. Uzorci s kontaktima lijepe se na bakrenu
plocˇicu, izoliranu papirom, izolatorskim ljepilom otpornim na niske temperature (GE-
varnish). Na bakrenu plocˇicu pricˇvrsˇc´ene su cˇetiri bakrene zˇice na koje se leme zˇicˇice
od kontakata na uzorku, slika (4.14). S bakrenom plocˇicom laksˇe je rukovati nego sa
samim uzorkom. Bakrena plocˇica s uzorkom lijepi se spomenutim ljepilom na stalak,
slika (4.14).
Slika 4.14: Otvorena komora s uzorkom na stalku.
4.5.2 Mjerni postav
Shema cjelokupnog mjernog postava je na slici (4.15).
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Slika 4.15: Shema mjernog postava.
Cijeli postav mozˇe se podijeliti na sustav za hladenje i sustav za mjerenje.
Sustav hladenja cˇine helijev hladnjak (CHR), koji se sastoji od kompresora i ras-
hladne jedinice te sustava za postizanje vakuuma, kojeg cˇine rotacijska i turbomole-
kularna vakuumska pumpa i senzor za vakuum.
Helijev hladnjak radi na istom principu kao i obicˇni hladnjak samo sˇto umjesto fre-
ona, kao rashladnog plina, koristi helij. Radna temperatura helijevog hladnjaka je,
za razliku od obicˇnog, na desetak K. Kompresor se podmazuje uljem i hladi vodom
tijekom rada. Rashladna jedinica se sastoji od cilindra i klipa te dva ventila i radi
na manjim brzinama nego kompresor. Kompresor i rashladna jedinica su odvojeni
(∼ 2m).
Tok helija u hladnjaku je ciklicˇki, a shema rada prikazana je na slici (4.16).
(a) (b)
Slika 4.16: Shema rada helijevog hladnjaka. a) bez regeneratora, b) s regenerato-
rom.
Izvor komprimiranog plina povezan je s cilindrom C preko ulaznog ventila A.
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B je izlazni ventil koji propusˇta plin niskog tlaka natrag u kompresor. U pocˇetku
ciklusa klip je na dnu cilindra, ventil A se otvara i cilindar se uz podizanje klipa
puni komprimiranim plinom. B ventil je zatvoren. Zatim se A ventil zatvara, a B
ventil otvara i komprimirani plin ekspandira pri cˇemu se hladi. Plin u cilindru je sada
hladniji od komore koja se hladi i ona predaje toplinu plinu preko zidova cilindra.
Klip se zatim spusˇta i ispumpava preostali plin koji odlazi kroz otvoreni B ventil.
Medutim, opisani ciklus nec´e postic´i zˇeljeno hladenje. Potrebno je ulazni plin ohladiti
izlaznim plinom prije nego on ude u cilindar. To se postizˇe regeneratorom koji izvlacˇi
toplinu iz ulaznog plina, sprema je, i zatim predaju izlaznom plinu. Regenerator je
napravljen od materijala velike efektivne povrsˇine, velikog toplinskog kapaciteta i
male toplinske vodljivosti. Toplinski profil ciklusa s regeneratorom je na slici (4.17).
Slika 4.17: Temperaturni profil ciklusa s regeneratorom.
Koraci u ciklusu su sljedec´i:
a) Klip je na dnu cilindra. Komprimirani plin, sobne temperature, ulazi u cilindar
kroz ventil A (1).
b) Klip se podizˇe, a plin prolazi kroz regenerator koji apsorbira toplinu iz plina pri
cˇemu se zagrijava (3-4). Plin se hladi (2).
c) Ohladeni plin pod tlakom puni cilindar. Temperatura plina je sada prakticˇki
jednaka temperaturi komore koja se hladi (5).
d) Zatvara se ulazni ventil A, a otvara se izlazni B. Plin ekspandira i dodatno se
ohladi za temperaturu ∆T (6).
e) Toplina iz komore prolazi preko zidova cilindra na plin i zagrijava ga na tem-
peraturu blisku onoj na kojoj je bio kada je usˇao u cilindar (7).
f) Prilikom ekspanzije dio plina prolazi kroz regenerator i zagrijava se (8) tako
sˇto preuzima toplinu od regeneratora koji se pritom hladi (4-3).
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g) Klip se spusˇta i istiskuje ostatak hladnog plina kroz regenerator. Zbog efikas-
nosti regeneratora koja je manja od 100% uvijek postoji razlika u temperaturi
regeneratora i plina pa je izlazni plin, u bilo kojoj tocˇki dijagrama, uvijek malo
hladniji nego ulazni plin.
h) Plin pod niskim tlakom i priblizˇno na sobnoj temperaturi napusˇta jedinicu za
hladenje kroz ventil B (9). Plin odlazi u kompresor gdje se tlacˇi i pri tome
odrzˇava na sobnoj temperaturi, a zatim ulazi u novi ciklus.
U praksi se regenerator nalazi unutar samog klipa. Cilindar je zatvoren s obje strane,
a plin prolazi kroz klip u kojem je regenerator, slika (4.18). Na taj nacˇin pojednos-
tavljuje se izvedba rashladne jedinice jer, u ovom slucˇaju, se tlakovi s dvije strane
cilindra brzo izjednacˇe i nije potrebno koriˇstenje visokotlacˇnih brtvi i sile na klip su
puno manje. Sustav s jednim regeneratorom mozˇe hladiti na temperature u rasponu
od 30 − 80K. Dodavanjem drugog (nekad i trec´eg) regeneratora postizˇu se tempe-
rature ispod 10K. U sustavu s dva regeneratora postoje tri prostora unutar cilindra
u kojima se plin mozˇe nalaziti. Izmedu gornjeg i srednjeg desˇava se prvi stupanj
hladenja, a izmedu srednjeg i donjeg drugi stupanj hladenja, slika (4.18b).
(a) (b)
Slika 4.18: Klip s regeneratorom u cilindru. a) jedan regenerator, b) dva regenera-
tora.
Stalak s uzorkom se nalazi u komori koja se hladi. Cˇitavo vrijeme u komori se
odrzˇava visoki vakuum (< 10−5mbar). Vakumom se postizˇe bolja termalna izolacija,
ali se i sprjecˇava utjecaj kondenzata na mjerenje otpora. Prilikom hladenja, ukoliko
u komori ima vodene pare ili dusˇika, oni c´e se kondenzirati na uzorku sˇto c´e utjecati
na mjerenje. Vakuum se postizˇe rotacijskom i turbomolekularnom pumpom. Najprije
s radom krec´e rotacijska pa se na tlaku od oko 10−5mbar pali i turbomolekularna
pumpa. Stanje vakuuma prati se senzorom za vakuum.
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Sustav za mjerenje sastoji se od mjerne jedinice i jedinice za kontrolu tempe-
rature. Mjernu jedinicu cˇine izvor (Yokagava), dva voltmetra (Agilent 34401A), ot-
pornik i racˇunalo. Jedinica za kontrolu temperature (LakeShore) mjeri temperaturu
uzorka.
Shema sustava za mjerenje je na slici (4.19).
Slika 4.19: Shema postava za mjerenje otpora.
U seriju s izvorom spojen je otpornik od 1Ω i uzorak. Izvor pusˇta struju reda
velicˇine mA i mjeri se pad napona na referentnom otporniku i uzorku. Mjerenjem
pada napona na referentnom otporniku mjeri se struja koja protjecˇe kroz uzorak.
Struja se naizmjence propusˇta u oba smjera pa se pad napona na uzorku uzima kao
srednja vrijednost padova napona za oba smjera struje. Na taj nacˇin eliminira se utje-
caj parazitskih padova napona cˇiji predznak ne ovisi o smjeru struje. Otpor uzorka
dobiva se kao omjer pada napona i struje.
Gornja shema prikazuje DC metodu mjerenja. Na nekoliko uzoraka napravljena je i
AC metoda. Kod AC metode koriˇsteno je lock-in pojacˇalo koje je istovremeno sluzˇilo
i kao izvor. Opc´enito, AC mjerenje pokazivat c´e manje sˇuma. Naime, kod DC mjere-
nja, ukoliko se koriste manje struje (prevelika struja mozˇe zagrijati uzorak), mogu se
pojaviti odredeni kapacitivni doprinosi zbog nehomogene raspodjele struje izmedu
kontakata. Kod AC metode takvi doprinosi biti c´e eliminirani jer lock-in pojacˇalo
mozˇe odvojiti samo signal koji je u fazi s referntnim signalom, a taj predstavlja samo
ohmski doprinos otporu koji zˇelimo mjeriti. AC metodom se izbjegava i sˇum koji do-
lazi od toga sˇto se, kod DC mjerenja, temperatura izmedu +I i −I mozˇe razlikovati.
Pokazalo se, ipak, da DC metoda sa strujom od 5mA (sˇto i dalje nije prevelika struja)
daje gotovo iste rezultate kao i AC metoda za manje struje.
Jedinica za kontrolu temperature ima poluvodicˇki uzorak koji se nalazi u komori u
blizini mjerenog uzorka i neovisno o izvoru mjeri mu otpor metodom cˇetiri kontakta.
Jedinica za kontrolu temperature pokazuje temperaturu dobivenu iz poznate tempe-
raturne ovisnosti otpora poluvodicˇa.
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Voltmetri i jedinica za kontrolu temperature kontroliraju se putem racˇunala pomoc´u
programa LabVIEW. Racˇunalo stalno sprema vrijednosti s dva voltmetra i jedinice za
kontrolu temperature.
Za ohladiti uzorak od sobne temperature do ∼ 15K bilo je potrebno oko sat i pol.
Zatim se kompresor ugasio i pusˇtalo se da se uzorak zagrijava do sobe sˇto traje
∼ 6h. Mjerenja otpora vrsˇila su se pri hladenju i pri zagrijavanju uzorka s time da su
mjerenja prilikom zagrijavanja uzorka bolja jer je sam proces zagrijavanja sporiji od
hladenja i racˇunalo uzima puno viˇse podataka, a i uzorak se stigne bolje termalizirati.
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5 Rezultati
U ovom poglavlju biti c´e izneseni i diskutirani rezultati mjerenja. Najprije c´emo di-
skutirati izmjerenu temperaturnu ovisnost otpornosti uzoraka napusˇtanih na razlicˇitim
temperaturama. Iz temperaturne ovisnosti otpornosti mozˇe se vidjeti da li je u uzorku
dosˇlo do kristalizacije i formiranja nanokristalnih zrna jer se ocˇekuje da nanokris-
talicˇni uzorci posjeduju pozitivni temperaturni koeficijent otpornosti, a amorfni ne-
gativni. U drugom dijelu c´emo analizirati difrakcijsku sliku uzoraka napusˇtanih na
500◦C i 600◦C i pokusˇati identificirati faze koje su izlucˇene i procijeniti velicˇinu zrna.
5.1 Otpornost
Na slici (5.1) je prikazana izmjerena temperaturna ovisnost promjene otpornosti,
u odnosu na otpornost na sobnoj temperaturi, za nenapusˇtani uzorak te za uzorke
napusˇtane na 400◦C i 425◦C. Originalno je na uzorcima mjeren otpor. Za dobivanje
otpornosti bilo je potrebno poznavati dimenzije uzoraka. Sˇirina uzoraka i duzˇina
izmedu naponskih kontakata izmjerene su pomicˇnom mjerkom, a debljina je zatim
izracˇunata iz poznate otpornosti amorfnog Zr67Co33 na sobnoj temperaturi (ρ(Ts) =
180µΩcm).
Slika 5.1: Temperaturna ovisnost promjene otpornosti metalnog stakla Zr67Co33 s
obzirom na sobnu temperaturu za nenapusˇtani uzorak te za uzorke napusˇtane na
400 i 425◦C.
Vidljivo je da ovi uzorci imaju negativni temperaturni koeficijent te da je promjena
otpornost s temperaturom mala. Za nenapusˇtani uzorak otpornost se, u danom tem-
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peraturnom intervalu, promjeni za oko 5%, a za ostala dva za oko 3.5% i 2%. U ovim
uzorcima nije dosˇlo do kristalizacije, odnosno uzorci imaju amorfnu strukturu. To se
i ocˇekuje iz DSC mjerenja jer su temperature napusˇtanja ispod prvog egzoterma, slika
(4.9). Temperaturna ovisnost otpornosti pokazuje dominaciju efekta slabe lokaliza-
cije koji predvida negativni temperaturni koeficijent. Prema teoriji slabe lokalizacije
(poglavlje 3.5) relativna promjena otpornosti ovisi o temperaturi na sljedec´i nacˇin:
∆ρ ∝ −T, θD
10
< T <
θD
3
(5.1)
∆ρ ∝ −
√
T ,
θD
3
< T < θD. (5.2)
Opisana ovisnost vidljiva je u gornjim mjerenjima. Na slici (5.2) napravljene
su prilagodbe za spomenute ovisnosti. Od 20K do oko 90K otpornost opada line-
arno s temperaturom, a od oko 90K pa do priblizˇno 200K otpornost opada s
√
T .
Prema relacijama (5.1) i (5.2), Debyeva temperatura nenapusˇtanog metalnog stakla
Zr67Co33 je θD ∼ 270K (vrlo gruba procjena). Odstupanje od −
√
T ovisnosti na
viˇsim temperaturama dolazi zbog priblizˇavanja Debyevoj temperaturi, relacija (5.1).
Uzorak napusˇtan na 425◦C pokazuje odstupanje od opisane temperaturne ovisnosti
otpornosti. Slicˇno ponasˇanje predvida se ako se uzme u obzir spin-orbit interakcija.
Medutim, spin-orbit interakcija znacˇajna je samo na vrlo niskim temperaturama (po-
glavlje 3.5.1). Ocˇito, promjena temperaturne ovisnosti otpornosti, kod ovog uzorka,
dolazi zbog male promjene strukture prilikom napusˇtanja pri cˇemu josˇ uvijek ne do-
lazi do kristalizacije.
Na prikazanim mjerenjima se lijepo vidi razlika u sˇumu za DC i AC mjerenja.
(a) (b)
Slika 5.2: a) od 20K do otprilike 90K promjena otpornosti ima linearnu ovisnost.
b) od oko 90K do otprilike 200K promjena otpornosti proporcionalna je korjenu
temperature.
Temperaturne ovisnosti otpornosti uzoraka napusˇtanih na temperaturama od 450,
475, 500, 550 i 600◦C prikazane su na slici (5.3). U tim je uzorcima dosˇlo do kristali-
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zacije te isti posjeduju pozitivni temperaturni koeficijent otpornosti. Promjena otpor-
nosti u odnosu na otpornost na 280K je vec´a nego u slucˇaju amorfnih uzoraka i krec´e
se od otprilike 10− 90%. Zbog vec´e promjene otpornosti kod uzoraka napusˇtanih na
500, 550 i 600◦C temperaturno ponasˇanje otpornosti je vidljivije ako se tri mjerenja
prikazˇu odvojeno, slika (5.4).
Slika 5.3: Temperaturna ovisnost promjene otpornosti metalnog stakla Zr67Co33 s
obzirom na otpornost pri sobnoj temperaturi za uzorke napusˇtane na 450, 475, 500,
550 i 600◦C.
(a) (b)
Slika 5.4: Temperaturna ovisnost promjene otpornosti metalnog stakla Zr67Co33 s
obzirom na otpornost pri sobnoj temperaturi za: a)uzorke napusˇtane na 450 i 475◦C
i b)uzorke napusˇtane na 500, 550 i 600◦C.
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U ovom slucˇaju se ocˇekuje da se temperaturna ovisnost otpornosti mozˇe opisati
Zimanovom teorijom (poglavlje 3.4). Prema Zimanovoj teoriji temperaturnu ovisnost
otpornosti odreduje elektron-fonon interakcija i vrijedi:
∆ρ ∝ T 2, T  θD (5.3)
∆ρ ∝ T, T ≥ θD. (5.4)
Za podrucˇje vrlo niskih i vrlo visokih temperatura u mjerenom rasponu vidljivo
je spomenuto temperaturno ponasˇanje, slika (5.5). Na slici je mjerenje za uzorak
napusˇtan na 475◦C. Podrucˇje ∆ρ ∝ T 2 je otprilike izmedu 20 − 45K, a podrucˇje
∆ρ ∝ T izmedu 225 − 280K. Slicˇna temparaturna podrucˇja dobivaju se i za ostale
uzorke pozitivnog temperaturnog koeficijenta otpornosti.
(a) (b)
Slika 5.5: Temperaturna ovisnost promjene otpornosti metalnog stakla Zr67Co33 s
prilagodbama za podrucˇje visokih temperatura, a), i za podrucˇje niskih temperatura,
b).
Jedino uzorak napusˇtan na 450◦C ne pokazuje opisanu temperaturnu ovisnost ot-
pornosti. To je prvi uzorak s pozitivnim temperaturnim koeficijentom otpornosti. Na
toj temperaturi ocˇito tek zapocˇinje proces kristalizacije i moguc´e je da u uzorku pos-
toje velike nehomogenosti. Zrna nisu dobro definirana i postoji puno granica izmedu
amorfne strukture i podrucˇja u kojima se izlucˇila kristalna faza. Sve to predstavlja
centre rasprsˇenja za elektrone sˇto znatno utjecˇe na otpornost.
Na izmjerenu temperaturnu ovisnost otpornosti izmedu otprilike 50− 200K mozˇe se
vrlo dobro prilagoditi funkcija oblika a0 + a1T + a2T 2, gdje je a2 < 0, slika (5.6).
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Slika 5.6: Temperaturna ovisnost otpornosti metalnog stakla Zr67Co33, napusˇtanog
na 550◦C, s prilagodbom oblika a0 + a1T + a2T 2.
U tablici (5.1) su prikazane izmjerene otpornosti na 20 i 280K te temperaturni
koeficijent otpornosti, α =
1
ρ
dρ
dT
, na 20, 100 i 280K za pojedine uzorke.
Tnap.[
◦C] ρ(20K)[µΩcm] ρ(280K)[µΩcm] α(20K)[10−4K−1] α(100K)[10−4K−1] α(280K)[10−4K−1]
0 189 180 −2.52 −2.31 −1.10
400 195 188 −1.66 −1.67 −1.19
425 200 197 1.10 −0.91 −1.05
450 269 313 / 5.50 3.21
475 190 220 7.14 8.88 7.04
500 103 215 46.17 33.25 7.54
550 10 95 193.55 95.45 18.54
600 13 94 150.50 89.64 18.27
Tablica 5.1: Izmjerene vrijednosti otpornosti i temperaturnog koeficijenta otpornosti
α za pojedine uzorke metalnog stakla Zr67Co33. Pogresˇke za otpornost kod DC mje-
renja iznose oko ±1µΩcm, a kod AC mjerenja su josˇ i manje.
Otpornost raste s temperaturom napusˇtanja do temperature od 475◦C i postizˇe
maksimalnu vrijednost kod uzorka napusˇtanog na 450◦C kod kojeg tek zapocˇinje
proces kristalizacije. Na toj temperaturi difuzija, ocˇito, nije dovoljna da se u sat
vremena proces nukleacije i rasta zrna zavrsˇi. Nukleacija zapocˇinje na razlicˇitim
mjestima u uzorku, ali dio materijala i dalje ostaje amorfan i zrna josˇ uvijek nisu do-
bro definirana. Nastale nehomogenosti predstavljaju centre rasprsˇenja za elektrone i
povec´avaju otpornost. Medutim, temperaturni koeficijent otpornosti viˇse nije nega-
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tivan jer s pocˇetkom kristalizacije jacˇa fononski doprinos u otpornosti koji ima puno
izrazˇeniju temperaturnu ovisnost. Za vec´e temperature napusˇtanja otpornost se sma-
njuje; za zadnje dvije temperature znacˇajno. Otpornosti uzoraka napusˇtanih na 550 i
600◦C su gotovo iste iz cˇega se mozˇe zakljucˇiti da je u ta dva uzorka proces kristaliza-
cije (formiranje i rast zrna) zavrsˇen, odnosno vec´ina amorfne matrice iskoriˇstena je
u zrnima pojedine kristalne faze. Na prvi pogled izmjerene otpornosti se ne uklapaju
u Mooijevu korelaciju (poglavlje 3.1). Uzorci otpornosti vec´e od 150µΩcm posjeduju
pozitivni temperaturni koeficijent otpornosti. Medutim, Mooijeva korelacija se od-
nosi na homogene slitine sˇto napusˇtani uzorci ocˇito nisu.
Temperaturni koeficijent otpornosti, kao sˇto je vidljivo i iz samih mjerenja, raste s
temperaturom napusˇtanja i negativan je za uzorke u kojima nije zapocˇela kristaliza-
cija.
5.2 Strukturna mjerenja
Nenapusˇtani uzorak i uzorci napusˇtani na 500 i 600◦C snimljeni su rentgenskom di-
frakcijom. Ocˇekuje se da se proces kristalizacije jasno vidi na difrakcijskim slikama.
Na slici (5.7) prikazane su difrakcijske slike nenapusˇtanog uzorka i uzorka napusˇtanog
na 500◦C. Kristalizacija je jasno vidljiva u pojavi difrakcijskih vrhova. To se slazˇe i s
izmjerenim temperaturnim koeficijentom otpornosti koji je za nenapusˇtani, amorfni
uzorak negativan, dok je za nanokristalinicˇni uzorak, napusˇtan na 500◦C, pozitivan,
tablica (5.1).
Slika 5.7: Difrakcijska slika nenapusˇtanog metalnog stakla Zr67Co33 i napusˇtanog na
500◦C.
Iz difrakcijske slike amorfnog uzorka, odnosno sˇirine prvog maksimuma, mozˇe
se, pomoc´u relacije (4.9), procijeniti iznos kratkodosezˇnog uredenja D u amorfnoj
strukturi. Dobiva se D ≈ 1.5nm, a to je reda velicˇine medusobne atomske udaljenosti
u amorfnoj strukturi.
Pojedini vrhovi u difrakcijskoj slici mogu se pridruzˇiti odredenoj fazi usporedbom s
poznatim difrakcijskim slikama faza za koje se ocˇekuje da se pojavljuju, slika (5.8).
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Slika 5.8: Difakcijska slika metalnog stakla Zr67Co33 napusˇtanog na 500◦C.
ω − Zr je metastabilna faza heksagonalne strukture (a = 0.506 ± 0.001nm, c =
0.314±0.001nm). α−Zr isto tako ima heksagonalnu strukturu (a = 0.323±0.002nm,
c = 0.516 ± 0.005nm), ali je to stabilna faza. Za kubicˇni Zr2Co ne postoje tablicˇne
vrijednosti pa je usporedba napravljena s Zr2Ni koji bi trebao imati vrlo slicˇnu struk-
turu. Kubicˇni Zr2Co je metastabilna struktura i prelazi u stabilni tetragonalni Zr2Co.
U slicˇnim istrazˇivanjima struture napusˇtanog metalnog stakla [25] pokazuje se da
najprije dolazi do izlucˇivanja ω−Zr faze, a zatim i kubicˇne Zr2Co (Zr2Ni) faze, koje
su metastabilne i na viˇsim temperaturama napusˇtanja prelaze u stabilnu α−Zr i tetra-
gonalnu Zr2Co fazu. Na slici (5.9) je prikazana difrakcijska slika uzorka napusˇtanog
na 600◦C. Jasno se vidi da nestaju vrhovi koji pripadaju ω−Zr i kubicˇnoj Zr2Co fazi.
Temperatura od 600◦C je iznad drugog egzoterma u DSC-slici (slika (4.9)) pa, vje-
rojatno, drugi egzoterm dolazi od izlucˇivanja stabilnih α − Zr i tetragonalne Zr2Co
faze. Medutim, ocˇito je napusˇtanje u trajanju od 1h prekratko da bi se u potpunosti
izlucˇile spomenute stabilne faze pa nema izrazˇenih vrhova koji bi se sa sigurnosˇc´u
mogli povezati s stabilniom α − Zr i tetragonalnom Zr2Co fazom. Uzorak napusˇtan
na 600◦C sniman je dosta velikom brzinom (malo tocˇaka) pa postoji moguc´nost da
bi se detaljnijim snimanjem moglo bolje razlucˇiti spomenute faze.
Valja napomenuti kako se rentgenskom difrakcijom dobiva informacija o strukturi
povrsˇine uzorka. Iako je napusˇtanje vrsˇeno u inertnoj atmosferi argona ne mozˇe se is-
kljucˇiti moguc´nost da postoji tanki oksidni sloj na povrsˇini uzorka (ocˇita je promjena
boje povrsˇine uzorka nakon napusˇtanja). Moguc´e je da neindentificirani vrhovi u
difrakcijskoj slici pripadaju odredenim oksidima.
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Slika 5.9: Difakcijska slika metalnog stakla Zr67Co33 napusˇtanog na 600◦C.
Poanta rentgenske difrakcije, u ovom slucˇaju, nije proucˇavanje same kristalne
strukture nanokristalicˇnih uzoraka, vec´ samo da se, na josˇ jedan nacˇin (osim tempe-
raturne ovisnosti otpornosti), vidi proces kristalizacije u amorfnoj strukturi te da se
procijeni velicˇina kristalnih zrna.
Na nacˇin opisan u poglavlju 4.4, mozˇe se iz sˇirine difrakcijskog vrha procijeniti di-
menzija zrna. Ako se pojedinoj fazi mozˇe pridruzˇiti tri ili viˇse vrha moguc´e je koris-
titi relaciju (4.14), na primjer za kubicˇni Zr2Co, slika (5.10). Ako to nije moguc´e,
velicˇina zrna procjenjuje se iz relacije (4.9).
Slika 5.10: Linearna regresija za relaciju (4.14) za vrhove u difrakcijskoj slici uzorka
napusˇtanog na 500◦C za fazu kubicˇnog Zr2Co.
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Procjenjene velicˇine zrna su u tablici (5.2). Naravno, nisu sva zrna jednake
velicˇine nego postoji distribucija velicˇine zrna. Vrhovi u difrakcijskoj slici dolaze
od najvec´ih zrna, a ona najsitnija su odgovorna za pozadinu u difrakcijskoj slici. Pro-
cjenom se dobiva srednja velicˇina zrna.
faza D[nm]
ω − Zr 28
kubicˇni Zr2Co 27.7± 0.5
α− Zr 22
Tablica 5.2: Procjenjene velicˇine zrna u uzorku napusˇtanom na 500◦C.
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6 Zakljucˇak
U prva dva poglavlja teorijski su opisana neka od osnovnih svojstava metalnih sta-
kala. Vidjeli smo kako se iz taline, staklastim prijelazom, dolazi do amorfne strukture
i koji cˇimbenici utjecˇu na taj proces. Sˇto se kemijskog sastava ticˇe, podijelili smo
metalna stakla u nekoliko skupina. Proucˇavano metalno staklo pripada TE − TL
grupi i pokazuje se da se elektronska struktura metalnog stakla ne razlikuje puno od
istog materijala kristalnog sastava (elektronska struktura odredena je interakcijom
susjednih atoma). Pokazano je kako se iz difrakcijskih mjerenja mozˇe dobiti radi-
jalna distribucijska funkcija g(r) koja prikazuje odstupanje od srednje gustoc´e atoma
u sfernoj ljusci na udaljenosti r od referentnog atoma. U poglavlju 2.6 opisan je pro-
ces kristalizacije koji se postizˇe termicˇkim napusˇtanjem. Moguc´i su razlicˇiti procesi
kristalizacije, ali je konacˇni produkt uvijek formiranje kristalnih zrna koja mogu is-
punjavati cˇitav materijal ili dio materijala ostaje amorfan.
U trec´em poglavlju opisani su teorijski modeli elektricˇne vodljivosti metalnih sta-
kala. Pretpostavka da je srednji slobodni put elektrona puno vec´i od njegove valne
duljine kod amorfne strukture viˇse ne vrijedi i do izrazˇaja dolaze efekti slabe loka-
lizacije koji proizlaze iz valne prirode elektrona. Valne funkcije elektrona interferi-
raju i povec´avaju vjerojatnost rasprsˇenja unatrag. Interferencija valnih funkcija je
moguc´a sve dok su valne funkcije koherentne (τi  τe). Zimanova teorija vodlji-
vosti, u kojoj temperaturna ovisnost dolazi od elektron-fonon interakcije i dana je s
Debye-Wallerovim faktorom, dobro opisuje vodljivost napusˇtanih nanokristalinicˇnih
uzoraka.
Kod eksperimentalnih metoda opisani su najcˇesˇc´i nacˇini za proizvodnju amorfnih
slitina. U ovom radu koriˇstena je UBK metoda (”melt-spinning” tehnika) kod koje se
postizˇe staklasti prijelaz slitine uslijed brzina hladenja > 105K/s. Opisane su, zatim,
ostale metode i instrumenti koriˇsteni u eksperimentu. DSC analizom pronadeni su
egzotermi koji predstavljaju procese kristalizacije u uzorcima. Uzorci su napusˇtani
u pec´i na razlicˇitim temperaturama te se zatim mjerila temperaturna ovisnost ot-
pornosti metodm cˇetiri kontakta. Napravljena su i strukturna mjerenja rentgenskom
difrakcijom na nekoliko uzoraka.
Na kraju su obradeni i diskutirani dobiveni rezultati mjerenja. Temperaturna
ovisnost otpornosti pokazala je ocˇekivano ponasˇanje. Amorfni uzorci posjeduju ne-
gativni temperaturni koeficijent otpornosti koji je posljedica efekta slabe lokalizacije
(∆ρ ∝ −T , ∆ρ ∝ −√T ). Napusˇtani uzorci u kojima zapocˇinje kristalizacija imaju
pozitivni temperaturni koeficijent otpornosti, a temperaturno ponasˇanje otpornosti
se mozˇe opisati Zimanovom teorijom (∆ρ ∝ T 2, ∆ρ ∝ T ). U podrucˇju izmedu
granicˇnih temperatura temperaturna ovisnost otpornosti se vrlo dobro opisuje funkci-
jom ρ(T ) = a0+a1T+a2T 2, gdje je a2 uvijek negativan. Izmjerene otpornosti uzoraka
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ukazuju na to da procesima kristalizacije, na nizˇim temparaturama napusˇtanja, do-
lazi do povec´anja otpornosti, a razlog su nehomogenosti nastale prilikom formiranja
zrna. Rentgenskom difrakcijom potvrdena je kristalizacija u uzorcima s pozitivnim
temperaturnim koeficijentom te procjenjena velicˇina zrna pojedinih izlucˇenih faza
(20− 30nm). Rentgenska difrakcija napravljena je za uzorak napusˇtan iza prvog i iza
oba egzoterma u DSC-slici pri cˇemu se vidi se kod prvog egzoterma izlucˇuju metasta-
bilne faze koje na viˇsim temperaturama napusˇtanja (iza drugog egzoterma) prelaze
u stabilne faze.
Dakle, ideja ovog rada bila je sintetizirati metalno staklo te termicˇkim napusˇtanjem
dobiti nanokristalinicˇni uzorak i pritom pratiti ponasˇanje temperaturne ovisnosti ot-
pornosti. Istrazˇivanje je bilo viˇse fundamentalne prirode nego proucˇavanje zbog
odredene tehnolosˇke primjene. Medutim, termicˇko napusˇtanje metalnih stakala mo-
glo bi predstavljati metodu dobivanja nanokristalicˇnih materijala, zˇeljenih transport-
nih svojstava, koji danas itekako imaju tehnolosˇku primjenu.
Posˇto je Co magnetski materijal daljnja istrazˇivanja mogu se raditi procˇavanjem utje-
caja termicˇkog napusˇtanja na magnetska svojstva i supravodljivost.
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